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In Anbetracht der Fülle des zu bewältigenden Materials mußte die V. Auf- 
s  läge in zwei getrennten Teilen erscheinen: dem Allgemeinen Teil (im März 1925
abgeschlossen) und dem Speziellen Teil, an dem ich seither gearbeitet habe, 
und der nunmehr fertig vorliegt.
Dieselben- Prinzipien, wie sie in dem Vorwort zum Allgemeinen Teil der 
V. Auflage ausgesprochen wurden, haben der Umarbeitung des Speziellen Teils 
zugrunde gelegen. Der Leser wird im vorliegenden Speziellen Teil, der gleich­
falls, den Fortschritten der Wissenschaft entsprechend, weitgehend umge­
arbeitet ist, zahlreiche Belege für die Ausführungen des Allgemeinen Teils 
finden. Zur Erleichterung des Studiums ist bei jedem Kapitel in Klammern 
die Nummer des betreffenden Kapitels der III. und IV. Auflage angeführt, im 
Inhaltsverzeichnis wie auch im Text.
Fast überall findet man Hinweise auf die Bedeutung der Primärteilchen 
und Sekundärteilchen (Monone und Polyone) für die Struktur und Eigen­
schaften der Kolloidlösungen, ferner, soweit sie bisher vorliegen, die Ergeb- 
j nisse der exakten Forschungen über die Zusammensetzung der Teilchen.
I Bei den kolloiden Oxyden wurde auf das Vorhandensein von Hydraten
j eingegangen in Anbetracht der aktuellen Arbeiten von Willslätter, Haber und
! Mitarbeitern.
Es wäre für mich allein in der gegebenen Zeit unmöglich gewesen, den 
Speziellen Teil mit der erforderlichen Sorgfalt und Kritik durchzuarbeiten, 
wenn ich nicht Mitarbeiter gefunden hätte, welche die Bearbeitung bestimmter 
Abschnitte des Buches übernommen hätten. So hat Prof. Dr. Handovsky — 
Göttingen — die Umarbeitung der Eiweißkolloide durchgeführt und Privat­
dozent Dr. Thiessen — Göttingen — die des Abschnittes „Seifen“, sowie die 
Abfassung der Kap. 81a, 82 und 91. An der Korrektur haben sich beteiligt, 
außer den Genannten, die Herren Prof. Dr. Wintgen — Köln —, ferner 
' Dr. Bonneil und Dr.-Ing. Zakowsky, Dr. Overbeck, Dr. Konermann, Dr. Siefken,
und die Herren Koemer und Oude. Dieser hat auch das Register gründlich 
durchgesehen.
Allen meinen Mitarbeitern spreche ich hiermit meinen besten Dank aus.
G ö ttin g en  im Mai 1927.
Richard Zsigmondy.
, Vorwort.
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A. Anorganische Kolloide.
I. Kolloide Metalle.
Allgemeine E igenschaft en .  Zunächst sollen nur reine, d. h. s c h u t z ­
kol loidfreie  Metal le  behandelt werden. Sie treten häufig in submikrosko­
pischer Form und in den verschiedensten Farben auf und sind zur ultramikro­
skopischen Sichtbarmachung ganz besonders geeignete Objekte. Trotz 
dieser Eigenschaft gelingt es aber bei Anwendung geeigneter Vorsichtsmaß­
regeln, sie in nahezu optisch homogener Form zu erhalten, so daß selbst im 
Ultramikroskop unter Umständen kaum ein schwacher Lichtkegel bemerkbar 
wird.
Sie sind nie in hohen Konzentrationen zu erhalten, meist nur unter 0,1 Proz. 
Beim Versuch, sie zu konzentrieren, sei es durch Eindampfen, sei es durch 
Ultrafiltration, koagulieren sie stets bei genügender Annäherung der Einzel­
teilohen ; ebenso meist bei Behandlung mit Elektrolyten aller Art. Ihr wesent­
liches, charakteristisches Merkmal ist demnach das Streben nach Teilehen­
vereinigung, und tatsächlich kann die Herstellung eines Metallkolloids aus 
einer Metallsalzlösung als ein in den Anfangsstadien unterbrochener Konden­
sationsprozeß angesehen werden1.
Wie im allgemeinen Teil ausgeführt wurde, sind als Ursache des Koagu­
lationsbestrebens Anziehungskräfte von kleiner Attraktionssphäre2 erkannt 
worden, deren Wirkung bei reinen Metallkolloiden durch die elektrische Ladung 
der Teilchen kompensiert wird.
Die Ladung ist meist negativ und kann unter Umständen einen so voll­
ständigen Schutz verleihen, daß reine kolloide Goldlösungen z. B. jahrelang 
unverändert haltbar bleiben, vorausgesetzt, daß man alle Einflüsse, die koagu­
lierend wirken, fernhält. Solche Metallkolloide werden zu unrecht als instabil 
bezeichnet, denn sie sind in der Tat haltbarer als die sog. stabilen Kolloide 
wie Eiweiß, Gelatinelösungen u. dgl., die unter gleichen Umständen auf­
bewahrt, schon wegen der Hydrolyse öfters einer Zersetzung unterliegen. Ent­
lädt man die Teilchen aber auf irgendeine Weise, z. B. durch Elektrolytzusatz, 
dann tritt sofort Koagulation ein.
Es gibt aber Mittel, auch der Elektrolytkoagulation wirksam entgegen­
zutreten: Hinzufügen von reversiblen Kolloiden, Schutzkolloiden, die oft
1 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide 1905, S. 141.
2 Vergl. Kap. 52—55.
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in minimaler Menge die Koagulation verhindern (vgl. I, Kap. 79 u. 80, 
S. 2271).
Bedeutung Die Metallkolloide haben, wie wenige andere, zur Förderung der Kolloid- 
Metalle. Wissenschaften beigetragen. Dies geht nicht nur aus den schon angeführten 
Beispielen hervor: hat doch Bredig2 in einer eingehenden Arbeit die Analogie 
dargetan, welche zwischen kolloiden Metallen und den Fermenten besteht. 
Nicht minder haben sie zu einer Reihe von anderen Fortschritten geführt, und 
eine Untersuchung von kolloidem Golde hat den Anstoß zur Ausbildung der 
Ultramikroskopie gegeben.
An die Untersuchung von Metallkolloiden knüpfen sich die Arbeiten 
von Svedberg3 über die Broivn sehe Bewegung, die zu einem neuen Beweis der 
kinetischen Theorie geführt haben. Mit kolloidem Gold wurden Untersuchun­
gen ausgeführt, die zu einer Bestätigung der von Smoluchowskisehen Koagu­
lationstheorie führten (Kap. 54). Anknüpfend an die gegenseitige Fällung 
von kolloiden Metallen und positiven Hydrosolen hat Biltz* gezeigt, daß 
derartige Vorgänge nicht durch die Annahme einfacher Salzbildung erklärt 
werden können, und allgemein, daß bei Kolloidfällungen wie auch bei der 
Färberei neben chemischen Reaktionen noch besondere, der fein zerteilten 
Materie eigentümliche Reaktionen in Betracht zu ziehen sind.
Für die Theorie der kolloiden Gemenge oder Mischungen (KolloidVerbin­
dungen) hat der Cassius sehe Purpur und dessen Synthese aus dem kolloiden 
Golde Bedeutung gewonnen. Die nähere Betrachtung der Peptisation des 
Purpurs und seiner Reaktionen macht eine einseitige, nur chemische Auffassung 
der Peptisationserscheinungen und verwandter Vorgänge undurchführbar.
Mancherlei Erscheinungen bei der Photographie finden, wie Lüppo- 
Cramer8 gezeigt hat, ihre einfachste Erklärung in dem Verhalten der Metall­
kolloide, und auch die Photochloride Carey Leas3 sind nach R. Lorenz7 und 
Lüppo-Cramer nicht als Subchloride, sondern als Adsorptionsverbindungen 
aufzufassen (Kap. 30 u. 30 a).
Dars te l lung .  Reine Metallhydrosole werden hergestellt entweder durch 
Reduktion von sehr verdünnten Metallsalzlösungen oder durch elektrische 
Zerstäubung (Bredig, The Svedberg) oder durch Lichtreaktionen8.
Geschü tz te  Metal lkol loide.  Als kolloide Metalle werden auch häufig 
die metallreichen Kolloidverbände von Schutzkolloiden mit Metallen be­
zeichnet. Sie sollen erst später behandelt werden, aber schon hier sei er-
1 I bedeutet stets: Allgemeiner Teil der V. Auflage.
2 O. Bredig: Anorganische Fermente. Leipzig 1901.
2 The Svedberg: Studien zur Lehre von den kolloiden Lösungen. Upsala 1907, S. 125 
bis 160.
4 W. Biltz: Ber. 37, 1095 bis 1116 (1904).
6 Lüppo-Cramer: Kolloidchemie und Photographie. Dresden 1908.
8 M. Carey Lea übersetzt von Lüppo-Cramer: Kolloides Silber und die Photohaloide. 
Dresden 1908.
7 Vgl. Richard Lorenz und Wilh. Eitel: Über Pyrosole unter Berücksichtigung des 
latenten photographischen Bildes. Bd. IV vcrnZsigmondys Sammlung: Kolloidforschung 
in Einzeldarstellungen.
8 The Svedberg: Ber. 42, 4375 bis 4377 (1909); Koll.-Zeitschr. 6, 129 bis 136 (1910).
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wähnt, daß auch sie Interesse verdienen und ebenfalls schon praktische An­
wendung gefunden haben. Im allgemeinen handelt es sich um kolloide Gemenge, 
Analoge des Cassiussehen Goldpurpurs.
Einen Übergang dazu bildet z. B. Leas kolloides Silber, dessen Entdeckung 
seinerzeit allgemeines Aufsehen erregt hat; ferner gehören hierher die Metall­
kolloide, welche Paal1 hergestellt hat, und die mancherlei interessante Eigen­
schaften aufweisen, unter denen die katalytischen Wirkungen bei Reduktions­
prozessen mittels Wasserstoff besonders hervorzuheben sind (Darstellung der 
Bernsteinsäure aus Fumarsäure, der Stearinsäure aus Ölsäure)1 2.
Von praktischen Anwendungen der Metallkolloide sei noch erwähnt die 
Herstellung der Kolloidlampen nach Kuiels Verfahren.
Fabrikmäßig werden geschützte Metallkolloide erzeugt und zu medi­
zinischen Zwecken verwendet, über deren Wirkung und Bedeutung aber zur 
Zeit noch Meinungsverschiedenheiten herrschen.
Die kolloiden Metalle haben sich — soweit sie bisher darauf untersucht 
sind — nach der Debye-Scherrersehen Methode geprüft, als krystallinisch er­
wiesen.
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1. Reine Metallkolloide.
81 a3. Bildungsbedingungen kolloider Metalle. (III. Aufl. Kap. 39.)
Zwei schon lange erkannte Bedingungen für die Bildung schu tz k o l lo id - 
f re ier  Metallsole und im allgemeinen feintei l iger  irreversibler Hydrosole 
durch chemische Reaktionen sind die folgenden.
1. Der durch chemische Reaktion gebildete Körper muß in der Flüssig­
keit, in der er entsteht, praktisch unlöslich sein4 5;
2. das Reaktionsgemisch muß weitgehend verdünnt sein6; je größer 
die Verdünnung, um so feinteiliger wird das Hydrosol6.
D iese Bedingungen reichen  abe r  lange n ich t  aus,  um den Z e r ­
t e i lungsg rad  auch nur  annä he rnd  zu bes t immen;  er h ä n g t  im 
höchs ten Maße auch von anderen  Einf lüssen  ab.
So kann man das praktisch unlösliche Gold auch bei vollkommen bestimm- Einfluß der 
ter gleicher Konzentration in den verschiedensten Zerteilungsgraden erhalten, je mittel und 
nach dem Reduktionsmittel, mit welchem das Goldsalz reduziert wird, und, Fremd8tof,e- 
selbst bei bestimmtem Reduktionsmittel und bestimmter Konzentration, in sehr 
verschiedenen Teilchengrößen und -zahlen je nach Anwesenheit von Spuren 
vorhandener Fremdstoffe.
1 C. Paal und C. Amberger: Ber. 37, 124 bis 139 (1904); 38, 1398 bis 1405 (1905);
40, 1392 bis 1404 (1907).
2 Vgl. die Monographien von W. Hückd und A. de Qregorio Rocasolano der in der Anm. 7,
S. 2. erwähnten Sammlung.
3 Aus Zweckmäßigkeitsgründen erfolgt die Nummerierung der Kapitel im Anschluß 
an das letzte Kapitel des ersten Bandes.
4 Zur Erkenntnis der Kolloide, S. 170 u. 171.
5 ib. S. 136.
6 ib. S. 173, eingehender von W. Biltz, v. Weimam u. a. begründet.
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Da diese Verhältnisse allgemeinere Bedeutung für die Gewinnung irre­
versibler Hydrosole besitzen, so soll hier näher darauf eingegangen werden.
Die E n t s t e h u n g s b e d in g u n g e n  bei  der  D a r s te l lung  i r r e v e r s ib ­
ler  kol lo ider  Lösungen s ind ganz ä hn l i che  wie bei der  K ry s ta l l i -  
s a t i o n  un d  der  E n tg la sung .  Hier wie dort kommt es auf die Zahl der in 
der Zeiteinheit gebildeten Wachstumszentren und auf die Geschwindigkeit 
an, mit der dieselben heranwachsen. Tammann1 hat die für die Krystalli- 
sation im Einstoffsystem geltenden Gesichtspunkte ausführlich dargelegt; 
dieselbe Betrachtungsweise hat sich mit Erfolg auf die Vorgänge bei der 
Rubinglasbildung1 2 und auch auf die Darstellung der Hydrosole übertragen 
lassen3.
Ohne auf die Komplikationen, welche bei den Vorgängen der Solbildung 
eintreten können, zu sehr einzugehen, möchte Verf. in Folgendem die Auf­
merksamkeit auf die wesentlichsten Gesichtspunkte lenken, die hier in Betracht 
kommen.
Zunächst sei erwähnt, daß ohne Anwesenheit von Wachstumszentren 
keine Reduktion eintritt. Keime müssen entweder spontan gebildet oder 
den Reduktionsgomischen hinzugefügt werden.
Eeimwldung Bei Anwendung kräftiger Reduktionsmittel wird die spontane Keim­
bildung erzwungen; bei schwächeren bleibt die Bildung der Wachstumszentren 
zuweilen aus, und in solchen Fällen wird überhaupt kein Metall reduziert. 
Fügt man aber Keime hinzu, so wird die Reaktion ausgelöst, und die Reduktion 
erfolgt um so rascher, je mehr Keime hinzugefügt werden. Bilden sich bei 
der Reduktion von selbst Keime, so wird das Sol um so feinteiliger, je mehr 
Amikronen sich im ganzen gebildet haben; denn dann verteilt sich das ge­
samte vorhandene Metall auf eine sehr große Anzahl von Teilchen.
Welche enormen Unterschiede in der Größenordnung der Teilchenzahlen 
bei verschiedenen Reduktionsmitteln Vorkommen, ist in früheren Auflagen 
dieses Buches ausführlich gezeigt worden.
Mit Formol hatten sich unter sonst gleichen Verhältnissen tausendmal 
Soviel, mit Phosphor sogar vierundzwanzigtausendmal soviel Goldteilchen 
gebildet wie mit Hydroxylamin. Da die Gesamtmasse M  des Goldes sich auf
M
7j  Teilchen verteilt, so wird die Masse der Einzelteilchen — in den ersten 
zwei Fällen viel kleiner als im letzten.
Man erkennt den enormen Einfluß der spontanen Keimbildung auf die 
Qualität der Hydrosole; aber diese allein ist nicht ausschließlich maßgebend. 
Auch das Teilchenwachstum ist von Einfluß auf die Qualität der Hydrosole, 
Keimbildung Bei der Rubinglasbildung kann spontane Keimbildung vom Wachstum 
Und 'verlaufen zeitlich getrennt werden; erstere liegt bßi tieferen Temperaturen, letzteres 
getrennt w jr(j hei höheren merklich. Erst wenn das Glas erweicht, setzt das schnelle
1 G. Tammann: Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 441 (1898); Zeitsclir. f. Elektrochem. 
10, 532 (1904); Lehrbuch der Metallographie, Kap. 9.
2 Zur Erkenntnis der Kolloide, S. 131.
3 ib. S. 170 und Zeitschr. f. physikal. Chemie 56, 65 (1906).
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nebeneinander
Wachstum der gebildeten Keime ein, und es ist verständlich, daß die Metall­
teilchen, da alle in einem bestimmten Glasstück sich unter gleichen Bedingungen 
befinden, auch zu gleicher Größe heranwachsen werden. Die Größe der ent­
standenen Goldteilchen ist abhängig von der Menge des reduzierten Goldes 
und der Teilchenzahl pro Volumeinheit.
Etwas Ähnliches, nämlich Wachstum für sich allein, erreicht man in 
wässeriger Lösung, wenn man zu Reduktionsgemischen, in denen die spon­
tane Keimbildung unterdrückt ist, Keime hinzufügt.
Meist verlaufen aber spontane Keimbildung und Wachstum neben- Keimbildung 
einander, es wird also das vorher krystalloid gelöste Metall gleichzeitig sowohl verlaufen 
zur Keimbildung wie zum Wachstum verbraucht.
In solchen Fällen kommt es auf das Verhältnis der Geschwindigkeit, 
mit der die Keime gebildet werden, zu der Geschwindigkeit, mit der sie heran­
wachsen, an.
Wie in früheren Auflagen dieses Buches gezeigt wurde, und auch in der 
Monographie vonZsigmondy und Thiessen1 mitgeteilt ist, muß man zwei v e r ­
schiedene U rsachen  für  die Verzögerung eines R e d u k t i o n s ­
prozesses  un te r sche iden ,  die zu einem ganz ve rschiedenen E n d ­
ergebnis  führen:  Ver langsamung  der  s p o n ta ne n  Ke imbi ldung ,  
welche zu einem groben Hydrosol, und Verzögerung  der  W achs tun isge ­
schw ind igke i t ,  die zu einem feinteiligen Hydrosol führt.
Daselbst werden auch die Verhältnisse diskutiert, die zu groben und feinen, 
wie zu gleichteiligen und ungleichteiligen Hydrosolen führen. In der Mono­
graphie sind außerdem in den Kapiteln 9 bis Iß viele Beweise für die Richtig­
keit und Fruchtbarkeit dieser Anschauung erbracht. Ferner findet man daselbst 
Experimentelles und Theoretisches über spontane Keimbildung und über die 
Reduktionsgeschwindigkeit bei der Herstellung von Gold nach der Formol- 
methode.
Von Interesse ist auch die Größe der kleinsten Teilchen, welche als Keime Kleinste 
noch auslösend wirken, lteitstötter fand als kleinste wachstumsfähige Keime 
in Goldlösungen Partikeln von 2—3 m/i Durchmesser1 2. Thiessen3 zeigte in 
einer Untersuchung über den zeitlichen Verlauf der spontanen Keimbildung, 
daß anscheinend Goldkryställchen von rund lm/t noch als Keime wirken können.
Verzögerung 
der Beduktion.
Keime.
81 b. Herstellung kolloider Metalle durch elektrische Zerstäubung.
Bei hoher elektrischer Belastung feiner Drähte oder Bänder aus Metall 
zerstäuben diese. Auf benachbarten Flächen oder auch in Flüssigkeiten ent­
stehen feine Metallzerteilungen, die teilweise kolloide Dimensionen haben 
können 4 *.
1 Zsigmondy und Thiessen: Kolloidforschung in Einzeldarstellungen, Bd. 1.
2 1 m/i ist die neue Schreibweise für 1 fi/i =  1 • 10“7cm.
3 Thiessen: Ztschr. phys. Chem. 192J.
4 Vgl. Faraday: Philos. Trans. 147 152 (1857); The Svedberg: Koll.-Zeitschr. 24, 1
(1919); Fürth: Koll.-Zeitschr. 34, 224 bis 227 (1924) und Zsigmondy und Thiessen: Das kol­
loide Gold, Kap. 3.
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Wesentlich wichtiger als dieses Verfahren ist die Zerstäubung von Metallen 
im elektrischen Lichtbogen1. Wird innerhalb einer Flüssigkeit zwischen zwei 
Metalldrähten ein Lichtbogen erzeugt, so gehen von diesem aus Wolken fein- 
zerteilten Metalles in die Flüssigkeit. Bei Verwendung von Gleichstrom ge­
langt man zu ziemüch ungleichteiligen Solen, besonders, wenn man die Zer­
stäubung in reinstem Wasser vornimmt. Zusatz von sehr geringen Mengen 
Alkali oder auch von Chloriden, Bromiden und Jodiden1 2 *(vgl. Kap. 82) läßt 
jedoch bei der Zerstäubung von Gold relativ feinteilige stabile Hydrosole ent­
stehen. Ein ähnlicher Einfluß von Alkali auf den Zerteilungsgrad des ent­
stehenden Systems ist auch beim Silber und Platin bekannt.
The Svedberg verwendet zur Zerstäubung an Stelle von Gleichstrom hoch­
frequente Wechselströme8. Dadurch wurde nicht nur die Qualität des gewon­
nenen Hydrosols verbessert, sondern es gelang ihm auch, in organischen 
Lösungsmitteln selbst unedle Metalle zTu relativ reinen Organosolen zu zer­
stäuben.
Die Zerteilung von Metallen im Lichtbogen innerhalb einer Flüssigkeit 
hat anscheinend verschiedene Ursachen. Einmal wird vermutlich das an den 
Fußpunkten des Lichtbogens geschmolzene Metall unter dem Einfluß elektro­
statischer Kräfte, vielleicht auch durch auftretende Gase in die Flüssigkeit 
geschleudert. Ein anderer Teil des Metalles, der im Lichtbogen verdampft, 
wird durch die Flüssigkeit zu mehr oder weniger feinen Partikeln kondensiert. 
Es ist auch damit zu rechnen, daß anwesende elektrolytartige Beimengungen 
bei der Zerstäubung mitwirken. Z. B. ist die Möglichkeit nicht von der Hand 
zu weisen, daß bei Anwesenheit von Chlorionen das anodisch abgeschiedene 
Chlor Gold löst, und daß durch Reduktion der Lösung der so entstandenen 
Goldverbindungen in der Nachbarschaft der Kathode kolloides Gold entsteht. 
Im übrigen ist jedoch der Mechanismus der Zerstäubung, zu dessen Aufklärung 
Svedberg und G. Benedicke4 5beitrugen, noch keineswegs völlig aufgeklärt. 
Über den Einfluß, den gewisse anwesende Anionen, z. B. Hydroxylionen, oder 
Chlorionen, Brom- und Jodionen auf den Zerteilungsgrad und die Stabilität 
der durch Zerstäubung hergestellten Hydrosole haben können und auf den 
wahrscheinlichen Mechanismus ihrer Wirkung wird weiter unten eingegangen.
82. Ursachen der elektrischen Ladung der Teilchen in Metallhydrosolen.
Die Wanderung der Teilchen von Metallhydrosolen in einem elektrischen 
Potentialgefälle von hinreichendem Gradienten beweist ihre elektrische La­
dung6. Die elektrische Neutralität des gesamten Systems führte zu der Auf­
fassung einer Kompensierung dieser Ladung und damit zu der Vorstellung
1 Bredig: Zeitschr. f. angew. Chemie 1898, 950 bis 954; s. Zsigmondy und Thiessen: 
Das kolloide Gold, Kap. 3.
2 Beans und Eastlack: Joum. Amer. Chem. Soc. 37,2667 (1915); SAear: Diss. Columbia- 
Univers. New-York 1925; vgl. auch Wo. Pauli: Koll.-Zeitschr. 34, 198 bis 201 (1924).
8 The Svedberg: Studien zur Lehre von den kolloiden Lösungen. Upsala 1907.
4 G. Benedicks: Koll.-Zeitschr. XI, Heft 6, 263 bis 268 (1912).
5 Vgl. Zsigmondy: Kolloidohemie V. Aufl., I. Teil, Kap. 46 bis 48.
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einer elektrischen Doppelschicht. Diese umgibt die kolloiden Partikel derart, 
daß Ladungsträger bestimmten Vorzeichens an dem ' Teilchen unmittelbar 
haften, während Ladungen entgegengesetzten Vorzeichens in der Nachbar­
schaft des Teilchens dieses als Schwarm rings umgeben. Die bisherigen Be­
obachtungen sprechen dafür, daß die äußere Belegung der Doppelschicht, d. h. 
die Ladungen, die die Teilchenladung kompensieren, nicht an einen festen 
Platz gebunden sind, sondern eine gewisse Beweglichkeit besitzen (diffuse 
Doppelschicht) L
Es wurde gezeigt, daß die Aufladung der Teilchen von Hydrosolen vor­
wiegend auf Ionen zurückzuführen. ist1 2, die an den Kolloidteilchen haften 
und mit diesen mehr oder weniger fest vereinigt sind3. Von diesen abdisso- 
ziierte Ionen entgegengesetzten Vorzeichens bilden die äußere Belegung der 
diffusen elektrischen Doppelschicht und bewirken die Kompensierung der 
Teilchenladung. Die Verfolgung dieser Vorstellungen führte zu dem experi­
mentell eingehend begründeten, äußerst fruchtbaren Begriff der Mizelle4.
Die Mizellen einer Reihe kolloider Lösungen wurden bereits eingehender 
untersucht, u. a. die der kolloiden Zinnsäure und kolloider Eisenoxyde. In 
diesen Fällen wird die Aufladung der kolloiden Partikeln bewirkt durch 
Ionen, die Bestandteile des Teilchens selbst, d. h. des Kernes der Mizelle, 
enthalten. So treten z. B. in kolloiden Zinnsäuren Dissoziationsprodukte von 
Stannaten, in kolloiden Eisenoxyden solche von basischen Salzen (Ferrisalze) 
als aufladende Ionen in Erscheinung. Auch bei kolloiden Sulfiden und kolloid 
zerteilten Salzen wird die Aufladung durch Körper bewirkt, die entweder mit 
dem Mizellinneren gemeinsame Bestandteile enthalten oder sogar Bestand­
teile des Kernes darstellen5.
Die Mizellen kolloider Metallzerteilungen sind im allgemeinen bislang 
weniger genau untersucht worden, wenn man vom kolloiden Golde absieht.
Als mögliche Ursachen für die elektrische Ladung der Teilchen in Metall­
hydrosolen kommen prinzipiell in Betracht: Aufladung durch Elektronen 
oder durch Ionen.
Die Rolle, die hier die Abgabe oder Aufnahme von Elektronen spielt, ist 
mangels experimenteller Bearbeitung bisher kaum geklärt. Von einer Be­
handlung dieser Art von Aufladung soll daher so lange abgesehen werden, bis 
zum mindesten brauchbare experimentelle Grundlagen vorhanden sind.
Als Aufladung durch Elektronen könnte indes folgender Fall angesehen wer­
den : Unedle Metalle, die eine hohe Lösungstension haben, können grundsätzlich 
durch Abgabe von Ionen Ladungen erhalten®. Doch dürfte dieser Vorgang 
zurücktreten hinter der chemischen Veränderung, die solche Teilchen aus 
unedlem Material durch Reaktion mit der Umgebung erleiden. Im Zer-
1 Vgl. V. Aufl., I. Teil, Kap. 51a; vgl. auch Wiegner: Koll.-Zeitschr. 36, 343ff. (1925).
2 Vgl. V. Aufl., I. Teü, Kap. 58 bis 59.
3 Vgl. Thiessen: Koll.-Zeitschr. 1927.
4 V. Aufl., I. Teil, Kap. 58 bis 65.
5 V. Aufl., I. Teil, Kap. 69.
3 Vgl. BiUitzer: Z. El. Ch. 8, 638 (1902); Z. ph. Ch. 45, 307 (1903).
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teilungsmittel sind gewöhnlich von der Darstellung her eine Reihe von Bei­
mengungen enthalten; andere werden aus der Atmosphäre aufgenommen. 
Mit derartigen Körpern können Teilchen aus reaktionsfähigem Material Ver­
bindungen eingehen, die den Ladungszustand maßgebend beeinflussen können. 
Erinnert sei hier nur an die Oxydation kolloider Zerteilungen von Kupfer 
oder Silber in Wasser und an die Beobachtung, daß in kolloiden Silber­
lösungen fast immer Silberverbindungen nachweisbar sind.
Vielfach geht die Darstellung des kolloiden Metalles über eine Reihe von 
krystalloiden, dissoziierenden Zwischenstufen. Derartige Vorgänge müssen 
besonders bei Reduktionsmethoden berücksichtigt werden. Hier verläuft die 
Reduktion gelegentlich unvollständig. Die auf diese Weise neben dem Metall 
entstandenen Oxydationsstufen können entweder von vornherein ionisiert 
sein oder unter dem Einfluß der Umgebung sich zu dissoziierten Verbindungen 
umwandeln. In solchen Fällen liegt es nahe, den Grund für die Aufladung 
der Teilchen Ionen von Verbindungen des betreffenden Teilchenmaterials 
zuzuschreiben, die an der Oberfläche der Ultramikronen haften. Dieser Fall 
scheint in der Regel vorzuhegen u. a. bei Silberhydrosolen1, bei wässerigen 
kolloiden Platinzerteilungen, und auch bei unvollständig reduzierten Gold- 
hydrosolen.
Indessen ist diese Vorstellung keineswegs allgemeingültig. Bei völlig aus­
reduzierten Goldhydrosolen, die nach dem Formolverfahren1 2 hergestellt wur­
den, konnten keinerlei Verbindungen des Goldes gefunden werden3 4. Somit 
kommen in solchen Fällen auch als aufladende Ionen irgendwelche Goldver­
bindungen nicht in Betracht. Pauli4 glaubt dennoch, einer in Ionen disso­
ziierten komplexen Verbindung, die beim Erhitzen in Gold und Wasser zer­
fällt, die Ladung der Goldteilchen zuschreiben zu müssen5. Ein direkter 
Nachweis dieses Komplexes ist ihm bislang nicht gelungen. Als wesentliches 
Argument sieht er jedoch den Befund an, daß bei weitgetrieboner Dialyse 
gewisser Goldhydrosole das ursprünglich schwach alkalisch reagierende Sy­
stem seine Wasserstoffionenkonzentration nach der sauren Seite hin ver­
schiebt. Diese Erscheinung, die von Wintgen6 bestätigt wurde, ist jedoch keines­
wegs beweisend für die Annahme Paulis,. Sie erklärt sich ebensogut aus der 
Auffassung, daß Hydroxylionen, die an der Oberfläche metallischer Goldteil­
chen haften, an der Aufladung wesentlich teilhaben.
Gold Verbindungen, die in ausreduzierten, schutzkolloidfreien Goldhydro­
solen die Ladung verursachen, sind also effektiv nicht nachgewiesen. Im Zer­
teilungsmittel sind jedoch eine Reihe von Anionen vorhanden. Durch Ad­
sorption von solchen, insbesondere von Carbonat- und vor allem wohl von 
Hydroxylionen7, kommt aller Wahrscheinlichkeit nach die Ladung der Gold­
1 Kohlschütter: Z. El. Chem. 14, 49 (1908). Treadwell Aota. Helv. Chem. 6, 513.
2 Vgl. V. Aufl. Kap. 8 3 ,1.
3 Vgl. Zsigmondy und Thiessen: Das kolloide Gold. Kap. 28.
4 Pauli: Koll. Z. 34, 29 (1924).
6 Vgl. eine Zusammenfassung von Thiessen: Koll.-Zeitsohr. 1927.
6 Wintgen: Referat in der Zeitschr. f. angew. Chemie 1986.
7 Vgl. Zsigmondy-Thiessen: Das kolloide Gold, Kap. 25.
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teilchen in ausreduzierten Goldhydrosolen im wesentlichen zustande1. Diese 
Auffassung steht mit dem Befund Paulis, daß bei der Dialyse die Wasserstoff­
ionenkonzentration gewisser Goldhydrosole ansteigt, nicht im Widerspruch1 2.
Eine besonders eindeutige Bestätigung der wesentlichen Teilnahme von 
Hydroxylionen an der Aufladung des Goldes gibt eine auf Veranlassung Coehns3 4
durchgeführte Untersuchung. Reinste Goldfolie wurde in reinstes Wasser ge­
taucht, und man maß das elektrokinetische Potential und dessen Veränderung 
unter dem Einfluß von Neutralsalzen. Man fand dabei, daß nach Vorzeichen 
und Größe das elektrokinetische Potential das gleiche ist wie das der Teilchen in 
Goldhydrosolen; ebenso ist die Abnahme des elektrokinetischen Potentials bei Zu - 
satz steigender Elektrolytmengen völlig analog dem Verhalten des kolloiden 
Goldes bei der Koagulation. Da man eine Verbindung des Edelmetalls Gold mit 
Wasser beim Eintauchen nicht annehmen kann, bleibt hier nur die Möglich­
keit, die Adsorption von Anionen, insbesondere der Hydroxylionen des Wassers, 
anzunehmen.
Auch in Metallzerteilungen, die durch Zerstäubung im elektrischen Licht­
bogen nach dem Verfahren von Bredig4 hergestellt werden, kann je nach den 
Versuchsbedingungen die Aufladung der Teilchen auf verschiedenartige Körper 
zurückgehen. In kolloiden Platinzerteilungen, die durch Zerstäubung ge­
wonnen wurden, sind vielfach, vielleicht immer, Oxydationsstufen des Metalls5 
vorhanden. Man wird annehmen dürfen, daß hier in Platinverbindungen die 
wesentliche Ursache der Teilchenladung liegt. Silberhydrosole können in be­
sonders stabiler Zerteilung erhalten werden, wenn die Zerstäubung in schwach 
alkalischem Wasser geschieht6 78. Hier liegt bei der relativ großen chemischen 
Reaktionsfähigkeit des Silbers die Annahme nahe, daß Silberverbindungen 
entstehen und die Aufladung der Teilchen im wesentlichen bedingen. Ähnlich 
sind Versuche von Beans und Eastlaclc1 und Shear8 zu deuten. Hier ergab sich, 
daß die elektrische Zerstäubung von Gold, die in reinstem Wasser bekanntlich 
zu wenig stabilen, grobteiligen Hydrosolen führt, in Gegenwart geringer Men­
gen von CT, Br' und J ' feinteilige, relativ stabile Zerteilungen ergibt. Als 
nächstliegende Erklärung ist in diesen Fällen wohl anzunehmen, daß Elektro­
lysenprodukte mit dem Gold Verbindungen eingehen, die eine Aufladung
1 Die Beteiligung von Hydroxylionen an der Ladung von Goldteilchen wurde von 
Zsigmondy bereits 1916 (Nachrichten der K. Ges. d. Wiss., Göttingen, Math.-phys. Kl. 
1916, S. 14) als wahrscheinlich bezeichnet. Die Behauptung Paulis, nach An Zsigmondy 
erst „allerneuestens“ auf Grund der Beobachtungen Pauli» [Koll.-Zeitschr. 39, 195f. 
(1926)] die Aufnahme von Hydroxylionen durch kolloide Goldteilchen als möglich bezeich­
net, beruht demnach auf einem sachlichen Irrtum Paulis.
2 Vgl. Zsigmondy-Thiessen:Das kolloide Gold, Kap. 25 und Thiessen, österr. Chemiker­
zeitung 29, 133 (1926).
3 Schafmeister: Diss. Göttingen 1926; vgl. auch Thiessen: Koll.-Zeitschr. 1927.
4 Bredig: Zeitschr. f. angew. Chemie 1898, S. 950 bis 954, und Zsigmondy-Thiessen: 
Das kolloide Gold, Kap. 3.
5 Vgl. z. B. Pocasolano: Nachr. der Göttinger Akademie d. Wiss. Math.-phys. Kl. 1924.
8 Vgl. Pauli: Koll.-Zeitschr. 39, 198 bis 201 (1926).
7 Beans und Bastlack: Journ. Americ. Chem. Soc. 37, 2667 (1915).
8 M. J. Shear: Diss. d. Columbia-Universität New York 1925.
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Faradays Gold­
sole.
der von den Elektroden abgesprengten oder durch Kondensation aus dem 
Lichtbogen entstandenen Teilchen bedingen und so deren Vereinigung zu 
gröberen Partikeln erschweren. Bekanntlich bewirkt jedoch auch der Zusatz 
sehr geringer Mengen von Alkali zum Zerteilungsmittel bei der elektrischen 
Zerstäubung von Gold eine Verfeinerung der Systeme gegenüber der Zer­
stäubung in reinstem Wasser. Es liegt nahe, anzunehmen, daß hier Hydroxyl- 
ionen aufladend wirken und die gleiche Rolle spielen wie in den von Beans 
u. Eastlack und Shear untersuchten Systemen sekundär entstandene Gold­
verbindungen.
Bei den einzelnen Vertretern der kolloiden Metalle können die aufladenden 
Ionen, die den Teilchen die Ladung erteilen, je nach den Versuchsbedingungen 
verschiedene sein. Daher ist es nicht möglich, Erfahrungen an einem bestimm­
ten Fall zu verallgemeinern, sondern jedes System muß unter Berücksichti­
gung seiner Eigenart in seinen speziellen Eigenschaften betrachtet werden. 
Einer großen Mannigfaltigkeit im einzelnen steht jedoch ein einheitliches Prin- 
zip gegenüber. Denn im allgemeinen stellen sich die Partikeln kolloidaler 
Metallzerteilungen als normale Mizellen dar, in denen an einen Kern aufladende 
Ionen angelagert sind, deren Ladungen durch einen Schwarm entgegengesetzt 
geladener Ionen in der Umgebung des Teilchens kompensiert sind.
a) Kolloides Gold.
83. Darstellung des kolloiden Goldes.
Schon lange kennt man Beispiele für kolloide Lösungen metallischen 
Goldes. Seit Kunkela Zeiten (1G79) ist das Goldrubinglas bekannt1, seit 
Andreas Gassius (1685) der Cassiussche Goldpurpur. In beiden Präparaten 
ist metallisches Gold in kolloider Form enthalten, wenn auch erst sehr viel 
später die wahre Natur der betreffenden Färbungen einwandfrei bewiesen 
worden ist.
Annähernd reine Goldhydrosole sind zuerst von Faraday2 in Jahre 1857 
hergestellt worden. Wenn derselbe auch ihre Zugehörigkeit zu den übrigen 
Hydrosolen nicht erkannt hat und auch nicht erkennen konnte, da der Begriff 
„kolloide Lösung“ erst einige Jahre später von Graham geschaffen worden ist, 
so ist Faradaya Arbeit doch so gründlich, daß sie kurz besprochen werden muß.
Faraday versetzte verdünnte Goldchloridlösungen mit Lösungen von 
Phosphor in Äther oder Schwefelkohlenstoff. Er erhielt dabei zuweilen 
purpurrote, zuweilen violette oder blaue, mehr oder weniger getrübte Flüssig­
keiten, die ihren Goldgehalt meist leicht absetzten, mitunter aber mehrere 
Monate haltbar waren. Diesen Flüssigkeiten und insbesondere dem sich in 
ihnen bildenden Bodensätze wandte Faraday sein Augenmerk zu. Er erbrachte 
den qualitativen Nachweis, daß die roten und blauen Färbungen von metal­
lischem Golde und nicht von Goldverbindungen herrühren. Eine quantitative 
Analyse des Niederschlags hat er jedoch nicht ausgeführt. Er prüfte ferner
1 Schon früher von Libaviüs und Neri erwähnt.
2 Faraday: Phil. Transact. 1857, S. 154.
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seine Goldflüssigkeiten mit Hilfe gesammelten Sonnenlichts und fand, daß 
sie alle mehr oder weniger diffuse Zerstreuung aufwiesen, zuweilen mit aus­
gesprochener Farbe des metallischen Goldes, eine Zerstreuung, welche vielen 
anderen Lösungen, z. B. denjenigen von Kaliumbichromat, abgeht.
Daß Faraday in seinen Flüssigkeiten nicht grob mechanische Suspensionen 
annahm, wie man aus Referaten über seine Arbeit vermuten könnte, geht 
schon daraus hervor, daß er an einer Stelle die Frage aufwirft, ob nicht der 
Bodensatz in seinen Flüssigkeiten aus Molekülen des Goldes bestehe; er 
fand es besonders auffällig, daß der Raum, welchen dieser Bodensatz in der 
Flüssigkeit einnahm, mehrere hundert- oder tausendmal größer war als 
derjenige, welchen das Gold in seinem kompakten Zustande einnehmen 
würde1.
Verfasser hat, als er sich mit der Frage nach der Natur des OasSMt« sehen Verfahren des 
Purpurs befaßte, eine neue Methode der Darstellung m ö g l i c h s t  r e i n e r  Ver,amer*' 
h o c h r o t e r k o l l o i d e r G o l d l ö s u n g e n  ausgearbeitet. Bei dieser Methode 1 2, 
die zu der Herstellung haltbarer und a u c h  be i  S i e d e h i t z e  b e s t ä n ­
d i g e r  k o l l o i d e r  G o l d l ö s u n g e n  führte, wurde als Reduktionsmittel 
Formaldehyd verwendet und eine schwach alkalische, stark verdünnte Gold­
lösung bei Siedehitze reduziert. Da mit diesen Lösungen die meisten Unter­
suchungen über Schutzwirkung, Umschlagszahl usw. ausgeführt wurden, so 
sei die Darstellung derselben hier angeführt.
1. Verfahren  (Formaldehyd AuF).
120 ccm besonders reines Wasser, welches man durch Destillation von ge- l. verfahren 
wohnlichem destillierten Wasser unter Anwendung eines Gold- oder Silber- aS'*. Pormol> 
kiihlers herstellt und in einem Kolben aus Jenaer Geräteglas auffängt, 
werden in ein Jenaer Becherglas von 300 bis 500 ccm Inhalt gebracht und 
zum Kochen erhitzt. Während des Erwärmens fügt man 2,5 ccm einer Lö­
sung von Goldchloridchlorwasserstoff3 (6 g der Krystalle von AuC14H, 4 H20  
in destilliertem Wasser gelöst und auf 11 aufgcfüllt) und 3 ccm einer Lösung 
von reinstem Kaliumcarbonat (0,18 normal) hinzu.
Gleich nach dem Aufkochen fügt man unter lebhaftem Umschwenken der 
Flüssigkeit (Glasstäbe aus weichem Glas sind zu vermeiden, solche aus Ge­
räteglas dagegen anwendbar) ziemlich schnell 3 bis 5 ccm einer verdünnten 
Lösung von Formaldehyd (0,3 ccm käuflichen Formols in 100 ccm H20) hinzu 
und erwartet unter Umrühren den meist nach einigen Sekunden, längstens 
1 Minute, erfolgenden Eintritt der Reaktion. Man beobachtet dabei das Auf­
treten einer hellen, in wenigen Sekunden intensiv hochrot werdenden Farbe, 
die sich nicht weiter verändert.
1 Eine eingehende Besprechung von Faradays Arbeiten findet sich in Zsigmondy und 
Thiessen, Kap. 1 und 2.
2 B. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 30 (1898); Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 
711 (1901). Zsigmondy u. Thiessen: Das kolloide Gold Kap. 5.
8 Krystalle, welche sich nach genügendem Eindampfen einer Lösung von reinem 
Gold in Königswasser beim Erkalten ausscheiden.
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Nach einer Untersuchung von Naumoff1 spielen sich dabei folgende Reak­
tionen ab:
I. AuC14H +  2 K2C03 +  HaO =  Au(OH)s +  2 C02 +  4 KCl;
II. 2 Au(OH)3 +  K2C03 =  2 Au0 2K +  3 H20  +  C02;
III. 2 Au0 2K +  3 HCHO +  K2C03 =  2 Au +  3 HCOOK +  KHC03 +  H,0.
Die Zulässigkeit der in I. und II. gegebenen Gleichungen wurde durch 
Ermittlung der beim Kochen entweichenden Kohlensäure geprüft. Nach 
Zugabe von Formol wurde dann noch die nach III. zu berechnende Kohlen­
säure bestimmt.
Alle Flüssigkeiten, die zur Herstellung der Goldlösungen dienen, lassen 
s ich u n v e r ä n d e r t  aufbewahren .  Hat man sie einmal vorrätig, so wird 
man bei einiger Übung in einer Stunde leicht 1 bis 2 Liter Goldlösung und 
mehr herstellen können.
Man erhält auf diese Weise hochrote oder auch purpurrote kolloide Gold­
lösungen von großer Beständigkeit, deren Teilchen ultramikroskopisch sicht­
bar gemacht werden können. Die Größe der Ultramikronen liegt meist zwischen 
10 und 40 mfx. Die Flüssigkeiten werden aber nur dann untereinander gleich­
artig, wenn man Wasser von geeigneter Qualität zur Verfügung hat, am besten 
Wasser, welches durch zweimalige Destillation und Kondensation im Silber­
oder Goldkühler erhalten wird. Eine ganz ausführliche Beschreibung der Vor­
sichtsmaßregeln findet sich bei Zsigmondy und T/dessen2, Kap. 5.
Um sehr feine Zerteilungen mit Formaldehyd herzustellen, muß man 
das Reduktionsgemisch sehr weitgehend verdünnen, z. B. auf 1/100000 Proz.. 
und nachträglich wieder durch Einkochen konzentrieren. Solche Flüssig­
keiten lassen sich auf das 80 - bis lOOfache durch Einkochen konzentrieren, 
und man erhält auf diese Weise Goldlösungen mit amikroskopischen 
Teilchen.
Konzentrieren Die hochroten, mit Formaldehyd hergestellten Goldlösungen mit 0,005
der Goldlosung. q q^qq  p j .oz  s jn(j  z u r  Bestimmung der Gold- und U-Zahl (s. Kap. 80)
anderer Kolloide gut geeignet.. Sie sind sehr verdünnt und können 
durch Einkochen bis zu einem gewissen Grade konzentriert werden. Sie 
lassen sich bis ungefähr zur Hälfte des ursprünglichen Volumens einkochen, 
koagulieren jedoch bald darauf infolge der erhöhten Elektrolytwirkung in 
den konzentrierten Flüssigkeiten. Um sie weiter zu konzentrieren, muß man 
zur offenen Dialyse schreiten. Man stellt zu diesem Zwecke den Dialysator 
an einen warmen Ort, woselbst durch lebhafte Luftzirkulation ein allmäh­
liches Verdunsten stattfindet. Auf diese Weise gelingt es, Goldlösungen auf 
den 10. bis 20. Teil ihres ursprünglichen Volumens einzuengen, indem die 
Elektrolyte mit zunehmender Konzentration durch Dialyse gleichzeitig ent­
fernt werden. Treibt man dies Einengen sehr weit, so erhält man auf der kugel­
förmig gebogenen Pergamentmembran goldglänzende Ringe, die, über ver­
dampfendes Quecksilber gehalten, dieses stellenweise unter Amalgambildung 
auf nehmen. Es war Verfasser nicht schwer, auf diese Weise zu kolloiden Gold-
1 W. Naumoff: ZQtschr. f. änorg. Chemie 88, 38 bis 48 (1914).
2 Zsigmondy und Thiessen: Das kolloide Gold, Leipzig 1925.
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lösungen von 0,12 Proz. zu gelangen, die dann für weitere Versuche verwandt 
wurden.
Die kolloiden Goldlösungen sind geschmacklos, nicht giftig, und das Eigenschaften. 
Metall wird durch eine Reihe von Neutralsalzen, Säuren und Alkalien unter 
Blaufärbung und Koagulation ausgefällt. Im Gegensatz zu den meisten Elektro­
lyten zeigt vorsichtiger Zusatz von Cyankalium in verdünnteren Goldlösungen 
keine fällende Wirkung, es bewirkt im Gegenteil infolge der teilweisen Auf­
lösung der Goldteilchen eine Aufhellung der Farbe. Bei Anwendung konzen­
trierterer Lösungen geht allerdings der Auflösung eine Koagulation des Goldes 
unter Blaufärbung voraus.
Auch zur Kathode wandernde Farbstoffe, wie Fuchsin, Bismarckbraun 
usw., fällen Gold unter Farbenumschlag und werden von diesem als Adsorp­
tionsverbindung mit zu Boden gerissen, so daß nach Absetzen des Niederschlags 
die überstehende Flüssigkeit farblos erscheint. Diesem Gold-Fuchsin-Nieder - 
schlag vermag Wasser den Farbstoff nicht zu entziehen, wohl aber gelingt 
es leicht, ihn durch Alkohol herauszulösen, wobei polierbares Gold als schwarzes 
Pulver zurückbleibt.
Ebenso wird Gold durch entgegengesetzt geladene Kolloide, wie Eisenoxyd,
Tonerde, Zirkoniumoxyd usw., ausgefällt, wie Biltz1 gezeigt hat, und es existiert 
hier, wie meist in solchen Fällen, ein Optimum der gegenseitigen Fällung, bei 
welchem beide Kolloide vollständig ausfallen.
Verwendet man zur Herstellung des Hydrosols gewöhnliches destilliertes 
Wasser, das Spuren organischer Substanzen enthält, so entwickeln sich zu­
weilen in der Goldlösung Schimmelpilze, die den größten Teil des Metalls 
in ihrem Mycel verdichten und sich dabei schwarz färben. Beim Eintrocknen 
nimmt das Mycel Goldglanz an.
Das Metall in den Hydrosolen amalgamiert sich nicht oder nur sehr un- Verhalten gegen 
vollständig mit Quecksilber. Zwei- bis dreitägiges Schütteln einer durch Queck8llber' 
Dialyse gereinigten und konzentrierten Goldlösung mit Hg bewirkte keinerlei 
sichtbare Veränderung des kolloiden Metalls. Wird dagegen der Versuch 
durch mehrere Wochen ausgedehnt und dabei täglich mehrfach geschüttelt, 
dann zeigen sich allerdings in einzelnen Fällen Änderungen der Farben­
nuance und Zunahme der Trübung in der Goldzerteilung.
E ige n tüm l ic hke i te n  der  Formaldehydmeth ode .
Während die nach der Formolmethode hergestellten Goldhydrosole — falls 
sie genügend rein sind — sich durch eine beachtenswerte Beständigkeit aus­
zeichnen, erweist sich das Verfahren selbst als außerordentlich empfindlich 
gegen Spuren von analytisch nicht mehr nachweisbaren Verunreinigungen.
Arbeitet man mit nicht ganz reinem Wasser, so erhält man statt der roten 
meist blau violette, stark getrübte Hydrosole. Diese Wirkung ist auf die 
Anwesenheit von Stoffen zurückzuführen, welche die Gesamtzahl der in der 
Volumeinheit entstehenden Goldkeime verringern. Dann bilden sich nur
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1 W. Biltz: Ber. 37, 1104 (1904).
wenige Goldteilchen aus und diese wachsen zu recht großen Submikronen 
heran (vgl. Kap. 81).
Die Verminderung der Keimzahl kann sow'ohl auf Koagulation der ge­
bildeten Keime wie auf Störung der spontanen Keimbildung zurückgeführt 
werden, also auf Störungen der Bildung der ersten amikroskopischen Metall­
teilchen, die dann im Verlaufe der Reduktion heranwachsen. Gewisse Stoffe 
haben im höchsten Maße die Fähigkeit, diese Bildung der kleinsten Teilchen 
(die spontane Keimbildung) zu unterdrücken oder zu schädigen, während 
sie dem Wachstum derselben nicht hinderlich sind. Einen Beweis dafür 
kann man erbringen, wenn man die nach dem 2. Verfahren (siehe unten) 
hergestellten amikroskopischen Goldteilchen als Keime in die Flüssigkeit 
bringt: die Reduktion erfolgt dann glatt, indem die zugesetzten Goldkeime 
schnell heranwachsen. Zuweilen begünstigen Stoffe, die aber im gewöhnlichen 
destillierten Wasser nicht Vorkommen, die spontane Keimbildung.
Dahin gehören z. B. die Rhodanide und Citrate. Sie begünstigen also die 
Entstehung feinteiliger Hydrosole. Ungünstig wirken hingegen Ammoniak, 
Ferricyankalium u. a., wie aus einer Arbeit von Hiege1 hervorgeht, über die 
in der III. Aufl. dieses Buches, Kap. 40 kurz berichtet wurde1 2 3.
Unter den anderen Stoffen, welche das W a chs tum  der  Keime (nicht so 
sehr die spontane Keimbildung) ungünstig beeinflussen, seien erwähnt: Seifen, 
Fette, Öle, und vor allem kolloidaler Schwefel und Schwefelwasserstoff. 
Letzterer vermag das Wachstum derart zu beeinträchtigen, daß selbst bei 
Zusatz von reichlichen Keimmengen die Reduktion verhindert wird.
Reduk t ionsgeschw ind igke i t .
Eine weitere Eigentümlichkeit der Formolgoldmethode ist die anfangs lang­
samere, später rapide, beschleunigte Reduktion des Goldes, kenntlich an der 
zunehmenden Intensität der Farbe. Diese Erscheinung ist zunächst auf zwei 
Einflüsse zurückzuführen, welche bei der Reduktion eine Rolle spielen:
1. Auf die Zeit, welche erforderlich ist zur spontanen Keimbildung (in 
dieser Zeit bleibt die Flüssigkeit noch farblos, oder ist höchstens unbedeutend 
gefärbt);
2. auf das Wachstum der Goldteilchen, das mit einer Oberflächenvergröße­
rung verbunden ist, auf welche die Beschleunigung zurückgeführt werden 
kann.
Beide Einflüsse sind auseinandergehalten in einer Publikation von Zsig- 
mondy und Hückel®, woselbst auch eine Theorie der Beschleunigung gegeben 
ist. Die dazu ausgewerteten Versuche ■wurden vor Jahren von Beitstötter aus­
geführt und bezogen sich meist auf die Reduktionsgeschwindigkeit von Aurat- 
lösungen bei Gegenwart von Keimen (siehe 3. Verfahren, S. 16). Man kann 
einen Teil der Kurven Beitstötters durch die Annahme erklären, daß die
1 K. Hiege: Zeitschr. f. anorg. Chemie 91, 145 bis 185 (1915). Inaug.-Diss. Göttingen.
2 Ausführliches bei Zsigmondy und Thiessen, Kap. 16.
3 Zsigmondy und Hückel: Zeitschr. f. physikal. Chemie 116, 291 bis 303 (1925) (Ver­
suche von Reitstötter); Zsigmondy und Thiessen, Kap. 18.
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Keime sich vergrößern unter allseitigem Wachstum mit konstanter l inea re r  
Krystallisationsgeschwindigkeit. Eine Anzahl von Kurven stehen aber mit 
dieser Annahme insofern in Widerspruch, als die Verzögerung zu Beginn 
und die Beschleunigung zum Schlüsse der Reduktion noch größer erschien 
als die von der Theorie geforderte. Aus einer weiteren Untersuchung von 
Zakowski1 geht aber hervor, daß die Keime anfangs tatsächlich oft viel lang­
samer wachsen als die Theorie erfordert, was offenbar darauf zurückzuführen 
ist, daß ein zunächst vorhandenes Hindernis während des Wachstums über­
wunden wird. Führt man diese Induktionsperiode ein, so zeigt sich, daß der 
weitere Verlauf der Reduktionsgeschwindigkeit in den untersuchten Fällen 
sehr gut mit der Theorie übereinstimmt.
Es ist nicht unwahrscheinlich, daß die Keime zunächst mit einer, sie teil­
weise umgebenden Schicht von kolloiden Goldverbindungen (vielleicht Au20) 
teilweise bedeckt sind.
2. Ver fahren  (AuP).
Zur Herstellung höchst feinteiliger reiner Hydrosole eignet sich am 2. verfahren 
besten eine Methode1 2, die im Anschluß an Faradays Verfahren ausgearbeitet<mit 
wurde. M it K a l iu m c a r b o n a t  ve rse tz te  Goldchloridlösung gleicher Rein­
heit und derselben Zusammensetzung, wie bei der Reduktion mit Formaldehyd, 
wird mit einigen Tropfen ätherischer Phosphorlösung versetzt. Besser wird 
eine gesättigte Lösung von Phosphor mit Äther auf das Fünffache verdünnt 
und ca 1/2 ccm davon der Flüssigkeit zugesetzt.
Läßt man das Gemisch mehrere Stunden stehen, so färbt es sich zunächst 
meist braun (zuweilen auch blau, violett oder schwarz), dann allmählich 
rot, und nach 24 Stunden hat man eine nahezu homogene Goldzerteilung, die 
auch im Ultramikroskop keine Einzelteilchen mehr wahrnehmen läßt, ja zuweilen 
sogar nicht einmal die Andeutung eines Lichtkegels. Schneller erfolgt die Rot­
färbung der Flüssigkeit, wenn man dieselbe aufkocht3 4. Man kann ruhig bis 
zum Vertreiben des Äthers weiterkochen und zur Oxydation des Phosphors Luft 
durchleiten, ohne eine Veränderung des Hydrosols befürchten zu müssen.
Eine nähere Prüfung dieser Methode von J. Reitstötter* hat u. a. zu dem 
Resultate geführt, daß die erwähnten blauen, violetten oder schwärzlichen 
Farben auf Bildung von Goldoxydul zurückzuführen sind, das dann auftritt, 
wenn ungenügende Mengen von Phosphor hinzugefügt werden. Die genannten 
Farben sind häufig bei Anwendung alter, teilweise oxydierter Phosphorlösun­
gen zu beobachten.
Die Teilchengröße der roten, nach diesem Verfahren hergestellten, kolloiden 
Goldlösungen schwankt in der Regel zwischen 1 bis 6 m//5, bei sorgfältiger Her­
stellung mit reinen, frisch bereiteten Reagenzien meist zwischen 2 und 3 vafjfi.
1 I. Zakowski: Am&wm-Festschrift, Kolloidchem.-Beihefte S. 117—142 (1926).
2 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide, S. 100 (1905).
3 Für die Gewinnung sehr feinteiliger Goldhydrosole ist es besser, nicht sogleich aufzu­
kochen.
4 Inaug.-Diss. Göttingen 1917.
6 1 m/( =  1 fifi — l -10_7cm (neue Schreibweise).
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Die große Feinteiligkeit dieser Hydrosole ist wohl darauf zurückzuführen, 
daß der Phosphor im Wasser kolloid gelöst bleibt, und jedes P-Teilchen (bis 
zu einer gewissen Grenze) reduzierend auf das Gold wirkt (Näheres Zsigmondy 
und Thiessen, Kap. 17, S. 87 bis 88).
3. Ver fahren  (Keimmethode).
Ein drittes Verfahren1, welches gestattet, mit einiger Sicherheit Gold­
zerteilungen beinahe beliebiger Teilchengröße zu erhalten, besteht in einer 
Kombination der beiden vorher erwähnten.
Verfahren 3. Es beruht auf der Anwendung der nach dem 2. Verfahren hergestellten 
methodo!) Goldlösung Aup (die als Keimflüssigkeit bezeichnet werden möge) bei der Re­
duktion mit Formaldehyd nach dem ersten Verfahren. Wie in Kap. 81a 
schon ausgeführt wurde, ist die Reinheit des Wassers von wesentlichem 
Einfluß auf die spontane Keimbildung, derart, daß manche Verunreinigungen 
dieselbe stark herabsetzen, ja sogar unterdrücken können.
Wird solches Wasser (das z. B. etwas Ammoniak enthalten kann) zur 
Herstellung von Goldlösungen nach Verfahren I  verwendet, so wird nicht 
nur die Reduktionsdauer stark herabgesetzt, sondern auch die Keimzahl, 
so daß man leicht statt roter Goldhydrosole getrübte, absetzende Suspen­
sionen erhält.
Verfährt man aber nach dem Verfahren I und setzt unmittelbar vor der 
Reduktion etwas Keimflüssigkeit (AuP) zu der Auratlösung, oder reduziert 
man mit einem Gemisch von Formaldehyd und Keimflüssigkeit, so erhält 
man nach kurzer Zeit prächtig rote Goldhydrosole, auch bei Spuren von 
Verunreinigungen.
Die Teilchengröße des reduzierten Goldes läßt sich weitgehend regulieren; 
man erhält, je nachdem man mehr oder weniger von der Keimflüssigkeit 
zusetzt, kleinere oder größere Teilchen und kann auf diese Weise zu Gold­
lösungen gelangen, deren Ultramikronen bei Verwendung von viel Keimflüssig­
keit noch amikroskopisch sind, oder bei Verwendung geringer Mengen der­
selben submikroskopisch werden.
Vorausgesetzt ist allerdings, daß die Flüssigkeiten kein Keimgift ent­
halten, d. h. daß sie frei sind von solchen Substanzen, welche die Wirkungen 
der Goldamikronen vernichten (Schwefelwasserstoff, koll. Schwefel, Seifen 
u. a.). Die Wirkung der Keimflüssigkeit beruht nämlich, wie schon der Name 
andeutet, darauf, daß die einzelnen Goldteilchen derselben gleich Krystall- 
keimen als Krystallisationszentren wirken. Jedes einzelne Goldteilchen der 
Keimflüssigkeit wächst demnach in dem Reduktionsgemisch zu größeren 
Goldteilchen heran, solange noch Gold überhaupt reduziert werden kann.
Sind sehr viele solche Goldamikronen vorhanden, so wird der ganze 
Goldvorrat in verhältnismäßig kurzer Zeit erschöpft, und die einzelnen Teilchen 
können nicht zu der Größe heranwachsen, welche sie erreichen würden, wenn 
weniger Keime der Flüssigkeit zugesetzt worden wären. Es steht demnach
1 E. Zsigmondy: Zeitschr. f. phys. Chemie 56, 65 bis 76 (1906).
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im Belieben des Experimentators, nach dieser Methode die Größe der gewon­
nenen Goldteilchen zu variieren.
Dieses Verfahren kann angewandt werden sowohl zur Herstellung von Gold- Verfaßen sa 
lösungen, welche bestimmten Zwecken dienen sollen, als auch zur Ermittlung 
der Teilchengröße in der ursprünglichen Keimflüssigkeit, deren Amikronen 
ja im Ultramikroskop nicht mehr sichtbar gemacht werden können. Dazu 
verwendet man zweckmäßig Reduktionsmittel, die für sich allein in Goldsalz­
lösungen nur wenige Keime geben (H20 2 nach Doerinckel, Hydrazinsulfat oder 
Hydroxylamin [Reitstötter]). Wie Westgren1 und Beitstötter1 2 3zeigten, läßt 
sich die Keimgröße dann sehr gut bestimmen. Man kann auch mit gutem 
Erfolge, wie schon Hiege vorher zeigte, Formol unter Zusatz von Ferricyan- 
kalium usw. verwenden8.
4. Andere Methoden.
Es sind im Laufe der Zeit verschiedene Methoden zur Herstellung kolloider Andere 
Goldlösungen auf chemischem Wege vorgeschlagen worden. Zu erwähnen 
wären Hydrazin (Gutbier4 5), Kohlenoxyd (Donau6), Wasserstoffsuperoxyd 
(Doerinckel®) als Reduktionsmittel. Diese Verfahren ermöglichen gleichfalls, 
die eventuelle Bildung von Schutzkolloiden auszuschließen.
Donau7 richtet eine Wasserstof flamme gegen stark verdünnte Gold­
chloridlösungen und erhält Rotfärbung an den von der Flamme getroffenen 
Stellen. Nach Halle und Pribram8 entstehen dabei niedrige Oxyde des Stick­
stoffs, die sich an der Reduktion beteiligen.
Man kann die Goldlösungen auch mit Zucker, Phenolen, aromatischen 
Aldehyden usw. und ätherischen ölen reduzieren (Vanino u. a.), bringt aber 
damit nur Fremdkörper hinein, die bei verschiedenen Anwendungen des 
Goldliydrosols stören.
Blake9 reduzierte das Gold mittels einer ätherischen Lösung von Acetylen.
Paals Methode zur Herstellung von kolloiden Metallen beruht auf Anwen­
dung von Schutzkolloiden; sie soll später bei den Kolloiden der Platingruppe 
besprochen werden10 (Kap. 100).
1 A. Westgren: Zeitschr. f. anorg. Chemie »3, 151 (1915).
2 J. Reitstötter: Inaug.-Diss. Göttingen 1917.
3 Näheres darüber Zsigmondy und Reitstötter: Die Keimmethode zur Herstellung kol­
loider Metallösungen. Göttinger Nachrichten, Math.-phys. Kl. 1916 und J . Reitstötter: 
Inaug.-Diss. Göttingen 1917; ferner III. und IV. Aufl. dieses Buohes S. 157; sowie Zsig­
mondy und Thiessen, Kap. 10 bis 17.
4 A. Gutbier: Zeitschr. f. anorg. Chemie 31, 448 bis 450 (1902).
5 J. Donau: Monatsh. f. Chemie 26, 525 bis 530 (1905).
* F. Doerinckel: Zeitschr. f. anorg. Chemie 63, 344 bis 348 (1909).
7 J. Donau: Monatshefte der Chemie 34, 335 (1913).
8 W. Hatte und E. Pribram: Ber. 47, 1398; Chem. Zentral«. 1914,1, 2148.
9 J. G. Blake: Amer. Journ. of Sc. (4) 16, 381 bis 387 (1903).
10 Ausführlicheres über diese Methoden findet sich in Zsigmondy und Thiessens Mono­
graphie.
Z s i g m o n d y ,  Kolloidehcmie. II. 5. Aufl. 2
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84. Nachweis der metallischen Natur des kolloiden Goldes.
(III. Aufl. Kap. 40a.)
Während Faraday die metallische Natur seiner Goldzerteilungen durch 
qualitative Untersuchungen festzustellen trachtete, ist der Beweis für die 
mit Formaldehyd hergestellten Flüssigkeiten durch direkte Analyse des 
durch Kochsalzfällung daraus erhaltenen Niederschlags geführt worden1. 
Der Niederschlag' wurde in einer Asbestfilterröhre gesammelt und nach dem 
Trocknen in einem Kohlensäurestrom bis zum Glühen erhitzt. Das daraus 
entweichende Gas wurde über Kalilauge aufgefangen; Phosphor und Pyro- 
gallussäure vermochten aus diesem Gas nur ein Zehntel von derjenigen Menge 
Sauerstoff aufzunehmen, welche sich hätte entwickeln müssen, wenn der 
Niederschlag aus Goldoxydul (Au20, dem niedrigsten Oxyd des Goldes) 
bestanden hätte. Der Rest war N2 (beide Gase offenbar aus der Luft adsorbiert).
Goldoxydul zersetzt sich ferner nach der Gleichung (Berzelius) :
3 Au20  +  6 HCl =  4 Au +  2 AuC13 +  3 H20 .
Als der schwarze Niederschlag aus der Goldlösung mit Salzsäure be­
handelt wurde, ergab sich, daß nur Spuren davon in Lösung gingen, woraus 
man auf einen äußerst niedrigen Gehalt an Goldoxydul schließen konnte. 
Da die Anwesenheit höherer Oxyde des Goldes ausgeschlossen ist, so ergab 
sich, daß der aus den Goldlösungen fällbare und auch in den ursprünglichen 
Lösungen enthaltene Körper tatsächlich metallisches Gold war.
J . C. Blake2 hat kolloide Goldlösungen durch Reduktion mit Acetylen und 
Äther hergestellt und die durch Barytsalze gefällten Niederschläge genauestens 
untersucht. Er fand sie ganz rein oder durch kleine Mengen Ba" verunreinigt, 
letzteres insbesondere, wenn die Reaktion bei der Fällung basisch war. Dann 
wurden auch Spuren von C im Niederschlag gefunden, von Äther usw. her­
rührend.
Neuerdings wurde der aus dem Goldhydrosol AuF erhaltene Niederschlag 
mehrfach genauestens untersucht von Wo. Pauli3 und Mitarbeitern und von 
P. A. Thiessen*. Diese Versuche führten im wesentlichen zu demselben Er­
gebnis wie die früheren: Die Goldultramikronen bestehen aus reinem Gold, 
halten aber beträchtliche Mengen von Luft und Wasser als sorbierte Bestand­
teile der umgebenden Medien zurück5.
Noch mögen einige Bemerkungen über die purpurnen Goldoxyde ein­
gefügt werden, deren Existenz übrigens schon von Proust, Buisson, Figuier 
bezweifelt und von Kruess6 widerlegt worden waren. Die Annahme dieses
1 Die Fällung war vollständig, die überstehende Flüssigkeit enthielt kein durch 
SnCla oder SHa nachweisbares Gold [R. Zsigmondy: Liebigs Annalen SOI, 43 (1898)].
2 J. C. Blake: Contributions from the Kent Chem. Lab. of Yale University CXX, 
4. Ser., 16 (1903).
3 Kautzky und Pauli: Kolloidchem. Beihefte 17, 294 bis 312 (1923); ferner Adolf und 
Pauli: Koll.-Zeitschr. 34, 29 bis 34 (1924).
4 Thiessen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 134, 393 bis 408 (1924).
6 Eine kritische Zusammenstellung dieser Ergebnisse findet sich bei Zsigmondy und 
Thiessen, Kap. 28.
6 0. Kruess: Liebigs Annalen 237, 274 bis 307 (1887).
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Goldoxyds war, wie man jetzt leicht erkennen kann, ein Notbehelf, um über 
die eigentümlichen Färbungen, welche das Gold dem Rubinglas und dem 
Cassius sehen Purpur erteilt, Aufklärung zu geben zu einer Zeit, wo man von 
der Existenz kolloider Goldlösungen noch nichts wußte.
85. Raumgitter und Größe der Goldteilchen. (III. Aufl. Kap. 40b.)
Nach der Debye-Scherrerschen Methode kann man nicht nur das Raum­
gitter der Submikronen feststellen, sondern auch die Größe der ultramikro­
skopischen Kryställchen. Die Resultate stehen in guter Übereinstimmung 
mit den nach andern Methoden bestimmten Größen.
86. Farbe des kolloiden Goldes (Theorie). (III. Aufl. Kap. 41.)
Die Farbe kolloider Goldlösungen im durchfallenden Lichte kann rot, 
violett oder blau sein (zuweilen auch gelbbraun oder braun1). Die Ultra- 
mikronen der ro te n  Lösungen erscheinen im Ultramikroskop grün ,  die 
der blauen gelb bis ro tb r a u n ;  violette Lösungen enthalten meist beide 
Arten gemischt. Man hat es also vorwiegend mit grünen und gelben bis 
braunen U l t ra m ik ro n en  zu tun. Die Mannigfaltigkeit, wie sie bei kolloidem 
Silber und kolloidem Natrium angetroffen wird, fehlt hier.
Zusam m enhang  zwischen Tei lchengröße und Farbe.  Sowohl 
grüne wie braune Ultramikronen können die verschiedensten Teilchengrößen 
besitzen, vom amikroskopischen Gebiet an bis zu 120 mp Lineardimensionen 
und darüber; größere Teilchen sind aber meist braun oder gelb, während bei 
feineren Zerteilungen in der Regel die grüne Farbe der Ultramikronen vor­
waltet.
Die merkwürdige Erscheinung, daß sehr kleine braune Ultramikronen 
existieren, ist theoretisch noch nicht ganz aufgeklärt. Man kann aber im 
folgenden den Schlüssel zu einer Erklärung finden: Nach der M feschen Theorie 
müßten kleinere Goldteilchen (unter ca. 40m/t) stets grün sein; dabei ist 
Kugelgestalt der Teilchen und massive Raumerfüllung mit metallischem 
Golde vorausgesetzt. Eine Abweichung von der Theorie spricht dafür, daß 
die Voraussetzungen nicht erfüllt sind. Dies kann nun einesteils daran liegen, 
daß die Teilchen keine Kugelgestalt besitzen, oder anderenteils daran, daß 
sie nicht massiv mit Gold erfüllt sind; die erstere Voraussetzung scheint 
jedoch keine notwendige zu sein (vgl. weiter unten1 2).
Bezüglich der braunes Licht abbeugenden Teilchen läßt nun eine sehr Natur der. 
große Zahl von Erfahrungstatsachen darauf schließen, daß sie tatsächlich teXen. G°'d 
meist nicht massiv mit Au erfüllt sind. Denn immer, wenn grüne Teilchen 
flockenartig zusammentreten (oder einander sehr genähert werden), tritt 
Farbenumschlag ein, und die gebildeten Aggregate der Ultramikronen, selbst
1 Ganz grobe Suspensionen erscheinen zuweilen in der Durchsicht grün, worauf 
hier nicht näher einzugehen ist.
2 Man kann bei Abweichungen von der Theorie auch annehmen, daß die Ultramikro­
nen der Hydrosole aus einer allotropen Modifikation des Goldes bestehen; letztere An­
nahme ist aber zur Erklärung der Goldfärbungen nicht erforderlich.
2*
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wenn sie amikroskopisch klein sind, erscheinen braun. Wenn man also 
kleine braune Teilchen antrifft, wird man schließen können, daß sie aus Kon­
glomeraten von noch kleineren grünen zusammengesetzt sind.
Bei grünen Submikronen kann man hingegen annehmen, daß sie massiv 
mit Gold erfüllt, also durch normales Wachstum amikroskopischer Kryställ- 
chen entstanden sind.
Absorp t ionsspek t ren .  Die Absorptionsspektren der roten Gold­
lösungen, im Vergleich zu denjenigen der Rubingläser, sind vom Verfasser 
zuerst und dann von zahlreichen anderen Forschern in guter Übereinstimmung 
festgestellt worden. Das Maximum der Absorption liegt bei hochroten und 
purpurroten Flüssigkeiten nahe der Spektrallinie E. Bei blauen Goldlösungen 
rückt das Maximum mehr gegen das rote Ende des Spektrums, das Absorptions­
band wird breiter, und das von den Teilchen abgebeugte Licht erscheint 
gelb oder braun.
Braune  Goldhydrosole .  Neben blauen, violetten und roten Gold­
zerteilungen gibt es auch solche, die im durch  fal len  den L ich te  braun oder 
gelb erscheinen; sie sind den Chemikern und Technologen schon lange bekannt. 
So erhält man bei der Herstellung von Cassiusschein Purpur aus SnCl2 und 
AuC14H anfangs sehr häufig braune Flüssigkeiten, die sich allmählich in rote 
verwandeln. Ebenso bei der Reduktion verdünnter Goldchloridlösungen 
mittels Phosphor. Stark blei- oder zinnhaltiges Goldrubinglas erstarrt oft in 
dunkelgelber oder brauner Farbe. Verfasser hat gelbrote Flüssigkeiten erhal­
ten bei Reduktion von sehr  s t a r k  verdünnten Lösungen von Goldchlorid 
nach der Formaldehydmethode bei Anwendung von Wasser, das im Jenaer 
Glas kondensiert worden war. Später hat The Svedberg1 derartige Flüssig­
keiten eingehend untersucht.
Ob es sich hier um eine Farbe des feinst zerteilten Goldes in Wasser 
oder Glas selbst handelt, oder ob diese Farbe nur zustande kommt durch 
Anlagerung des Goldes an feinste Teilchen anderer Körper (etwa an PbO, 
Sn02, P u. dgl.), ist vorläufig nicht mit Sicherheit zu sagen.
Theor ie  der  Fä rbungen .  Mit der Theorie der Färbungen der kolloiden 
Metalle befassen sich eine Reihe ausführlicher Arbeiten1 2. Ehrenhaft u. a. er­
klären die Farben unter Annahme optischer Resonanz der Teilchen.
Mies Theorie. Eine Theorie, die mit einer größeren Reihe von Erfahrungstatsachen 
annähernd übereinstimmt, ist von Mie gegeben worden. Sowohl Polarisation 
wie Absorptionsspektrum und diffuse Zerstreuung bei normalen, durch regel-
1 The Svedberg: Zeitschr. f. phys. Chemie 65, 624 bis 633 (1909); 66, 752 bis 758 
(1909); 67, 249 bis 256 (1909); 74, 513 bis 536 (1910).
2 F. Ehrenhaft: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 112, IIa, 181 bis 209 (1903); 
114, Ila , 1115 bis 1141 (1905). — F. Kirchner und R. Zsigmondy: Drudes Annalen d. 
Phys. (4) 15,573 bis 595 (1904). Diskussion zwischen F. Pockels und-F. Ehrenhaft: Physikal. 
Zeitschr. 5, 152, 387, 460 (1903). — J. C. Maxwell Garnett: Phil. Transact., Ser. A. 203, 
385 bis 420 (1904); 205, 237 bis 288 (1905). — G. Mie: Drudes Annalen d. Phys. (4) 25, 
377 bis 445 (1908). —■ A. Lampa: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 118, Ila , 867 bis 
883 (1909). — R. Gans und H\ Happel: Drudes Annalen d. Phys. (4) 29, 277 bis 300 (1909). 
Steubing s. S. 164.
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mäßiges Teilchenwachstum entstandenen Goldlösungen stehen in guter Über­
einstimmung mit der M »eschen Theorie.
Ein kurzes Referat über diese Theorie findet sich in der III. und IV. Auf­
lage dieses Buches, Kap. 41, S. 1G2 bis 167; ebenso auch die Besprechung der 
Versuche von Siedentopf, betreffend die Farbänderung der Metallsubmikronen 
im polarisierten Licht, welche durch Druck und Abplattung derselben hervor­
gerufen werden, und die der Versuche von Ambronn und Zsigmondy über ge­
dehnte Gold-Gelatinepräparate.
Es handelt sich bei der Fa rbe  feinerer  Goldhydrosole n ich t ,  wie früher Farbe homo­
vielfach fälschlich angenommen wurde, um eine Farbe trüber Medien, analog lösungcn. 
dem Blau des Himmelslichts, sondern um spezifische Absorption von Äther­
wellen, deren Art sich aus den optischen Konstanten des Metalls berechnen 
läßt. Die diffuse Zerstreuung spielt dabei eine ganz untergeordnete Rolle.
Dies allein reicht aber nicht aus, um alle Erscheinungen zu erklären. Ein Farbenum-0 schlag bei dercharakteristisches Merkmal aller reinen roten Goldhydrosole ist ihre Eigen- Koagulation, 
tümlichkeit, bei der Koagulation einen Farbenumschlag in Blau zu zeigen.
Dieser Farbenumschlag kommt zustande durch flockenartige Vereinigung 
einer gewissen Anzahl von Grün abbeugenden Teilchen zu einem Komplex, 
der als Ultramikron nur braunes Licht zerstreut.
Die Farbenveränderung einfach aus der Teilchen Vergrößerung zu erklären, 
geht nicht an. Sie tritt immer ein, gleichgültig, ob Amikronen oder Submi- 
kronen sich vereinigen. In ersterem Falle kann der gebildete Komplex amikro- 
skopisch klein bleiben und eine mehrere hundertmal kleinere Goldmasse haben 
als ein sehr großes rotfärbendes Teilchen1. Trotzdem sendet es braunes Licht 
aus, und die Flüssigkeit, die solche Teilchen enthält, erscheint im durchfallen­
den Lichte blau. Zusammentreten von Primärteilchen metallischen Goldes 
zu Sekundärteilchen bewirkt also Farbenumschlag von Rot in Blau im durch- 
fallenden Licht.
Man kann kaum einen besseren Beweis als gerade diesen Farbenumschlag KoaguUeron- 
dafür finden, daß die Goldteilchen sich flockenartig (d. li. durch Zusammen- schnalzt nicht 
Lagerung) und nicht nach Art der Flüssigkeitströpfchen durch Teilchenver- Tröpfchen6" 
Schmelzung zu größeren Tröpfchen vereinigen. Würde letzteres der Fall sein, 
so müßten die Ultramikronen von aggregiertem Golde (der blau durchsichtigen 
Goldzerteilungen) mit den durch Wachstum entstandenen (der roten Lö­
sungen) identisch sein, wofern sie die gleiche Masse besitzen wie diese.
Kugelförmige Teilchen gleicher Massen und Anzahl müßten dann aber unbe­
dingt auch den gleichen Farbenton erzeugen, unabhängig davon, ob sie durch 
normales Wachstum wie in den roten Lösungen, oder durch Verschmelzen von 
kleineren Goldtröpfchen zu größeren entstanden sind. Tatsächlich sind aber 
Ultramikronen, die durch Teilchenvereinigung aus kleineren entstanden sind, 
stets anders gefärbt als die normalen der Hydrosole, auch wenn sie die gleiche 
Masse besitzen wie diese. Sie können also nicht mit den ersteren identisch sein.
1 Am besten erhält man die braunen Amikronen durch Stehenlassen einer Gold­
keimflüssigkeit in Flaschen aus gewöhnlichem Glase (etwa Medizinflaschen).
22 a) Kolloides Gold.
Oberflächen- Als weitere Konsequenz dieser Betrachtung ergibt sich noch die wichtige
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spielt hier keine Folgerung, daß nicht die Oberflächenverkleinerung des Goldes eine wesent- 
Roiie. liehe Rolle bei der Koagulation spielt; denn diese kann — selbst wenn man 
ein Durchbrechen der Wasserhüllen, welche die Teilchen umgeben, annimmt — 
nur eine verhältnismäßig geringe sein, da ja die Gesamtoberfläche aller Teilchen 
nur nach Maßgabe der sich unmittelbar berührenden Kanten und Flächen 
verkleinert wird. — Einen re v e rs ib le n  Farbenumschlag erhält man leicht 
durch Eintrocknen von kolloidem Gold mit sehr wenig Gelatine1. Solche Häut­
chen werden beim Anfeuchten rot, beim Eintrocknen blau.
Zur Erklärung dieses Farbenumschlags nahm Kirchner1 2 auf Grund der 
Planckschen3 45Dispersionstheorie für isotrope Dielektrika an, daß eine An­
näherung der als Resonatoren betrachteten Teilchen die Blaufärbung beim Ein­
trocknen mit Gold gefärbter Gelatinehäutchen bewirkt. Diese Annäherung 
der Teilchen hat nach Kirchners Theorie eine Verschiebung des Absorptions­
maximums gegen Rot hin, auch eine Erhöhung und Verbreiterung desselben 
zur Folge in guter Übereinstimmung mit der Erfahrung. Gegen die Annahme 
der optischen Resonanz der Metallteilchen selbst hat aber Mie* gewisse 
Bedenken erhoben, so daß eine Klärung dieser Frage noch aussteht.
E ine  v o lls tä n d ig e  o p tisch e  T heorie  de r M eta llk o llo id e  w ird 
jed e n fa lls  auch  den  F a rb en u m sc h la g , w elcher zu den c h a ra k ­
te r is t is c h e n  E ig e n sc h a fte n  des ko llo id en  Goldes und a n d e re r  
M e ta llk o llo id e  g e h ö rt, zu b e rü c k s ich tig e n  haben .
Blaue Noch ein Wort über die blauen Hydrosole: Die blaue Färbung bei der 
Eydrosole. R e d u k tio n  von Goldchloridlösungen kann auf dreierlei Ursachen zurück­
geführt werden:
Entweder darauf, daß die Reduktion unvollständig war, und daß sich 
statt kolloiden Goldes blaues Goldoxydul bildet; dann wird weitere Reduk 
tion, eventuell bei Temperaturerhöhung, zuweilen einen Farbenumschlag 
nach Rot bewirken. Dieser Umstand ist bei den meisten hierhergehörigen 
Arbeiten nicht berücksichtigt worden6. Oder die Reduktion ist vollständig; 
dann kann die Blaufärbung auf den obenerwähnten flockenartigen Zusammen­
tritt der kleinen in der Durchsicht rot färbenden Teilchen oder auf un­
regelmäßiges Wachstum zurückgeführt werden, etwa indem sta tt der Würfel 
oder Blättchen drusenartige, wenn auch sehr kleine submikroskopische Ge­
bilde entstehen*. Schließlich kann Blaufärbung auch eintreten, wenn die
1 F. Kirchner und R. Zsigmondy: 1. c. siehe S. 161; ferner R. Zsigmondy: Zur Er­
kenntnis der Kolloide 1905, S. 114.
2 F. Kirchner: Ber. d. Kgl. Sachs. Ges. d. Wiss. Leipzig 54, Math.-Phys. Kl. 261 bis 
266 (1902).
3 M. Planck: Drudes Annalen d. Phys. (4) 1, 69 bis 122 (1900).
4 G. Mie: Drudes Annalen d. Phys. (4) 25, 277 bis 445 (1908).
5 Die unvollständige Reduktion des Goldes läßt sich nach einem von Thiessen aus­
gearbeiteten Verfahren sehr leicht durch Zusatz von Ammoniak erkennen (Zsigmondy und 
Thiessen, Kap. 6 . Leipzig 1925).
6 Vgl. R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide 1905, S. 114, 133 bis 134.
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Flüssigkeit sehr große m assiv  m it Gold e rfü llte  S ubm ik ronen  ent­
hält, die nach Mies Theorie gleichfalls zu blauen Farbentönen Veranlassung 
geben.
87. Reaktionen des kolloiden Goldes. (III. Aufl. Kap, 42.) 
a) C h e m isc h e  R e a k t io n e n .
Das Verhalten der Teilchen von kolloiden Goldlösungen wird bestimmt 
durch das chemische Verhalten des Edelmetalls, aus dem die Ultramikronen 
bestehen.
Da Gold bekanntlich nur mit wenigen Substanzen chemisch reagiert, so 
wirken auch nur diese verändernd auf die Goldteilchen. So kann man dfe rote 
Farbe des kolloiden Goldes sehr leicht durch Chlorwasser zum Verschwinden 
bringen, wobei AuC13 gebildet wird; Cyankalium bei Gegenwart von Luft­
sauerstoff löst das Gold zu Kaliumgoldcyanid; bei Anwendung von viel Cyan­
kalium tritt zunächst Koagulation unter Blaufärbung, dann Auflösung des 
Goldes ein (Vorlesungsversuche).
Die Auflösungsgeschwindigkeit des Goldes wurde von Peskoff und die 
katalytische Wirkung von Gedeckt neuerdings näher untersucht1.
b) K ollo idchem isches V erha lten .
Ein überaus interessantes und vielseitiges Bild bieten die Reaktionen 
des kolloiden Goldes, die um so reizvoller sind, als sie sich äußerlich in der­
selben Weise abspielen wie chemische Reaktionen, obwohl die reagierenden 
Komponenten keine chemische Verwandtschaft zueinander besitzen. Ist schon 
der Farbenumschlag, welchen kolloides Gold mit Salzsäure gibt, ähnlich dem, 
welchen Chlorwasserstoff in Kongorot hervorruft, so wirkt die Ähnlichkeit 
mit Indicatorreaktion noch überraschender bei Betrachtung der reversiblen 
Farbenänderung, welche man mit caseinhaltigem kolloiden Gold Auj. erhält.
Die rote Farbe einer solchen Mischung geht beim Ansäuern in Blauviolett 
über, kann aber durch Alkali wiederhergestellt werden8. Die Flüssigkeit ver- Gold als 
hält sich demnach, obgleich hier nur eine reversible Aggregation zu Sekundär- Indioator 
teilchen vorliegt, ganz ähnlich wie eine Kongorot- oder Benzopurpurinlösung, 
die als Indicator in der Maßanalyse Verwendung findet.
Bei der Mehrzahl der Reaktionen des kolloiden Goldes dient überhaupt die 
Farbenänderung als Indicator auf eine erfolgte Aggregation der Goldteilchen 
oder das Ausbleiben einer solchen auf eine Behinderung derselben durch einen 
dritten reagierenden Stoff. In ersterem Fall (wie bei der Elektrolytkoagula­
tion) sind es meistens elektrische Vorgänge (Entladung der Goldteilchen), 
die angezeigt werden; in letzterem handelt es sich um Vereinigung des Goldes 
mit fremden Kolloidteilchen, welche die Koagulation verhindern (Schutzwir- 
kungen).
Da derartige Vorgänge in der Natur und im chemischen Laboratorium, 
und zwar bei den verschiedensten Systemen, überaus häufig auftreten, aber
1 Zsigmondy und TMessen: Kap. 29.
2 Zsigmondy: Göttinger Nachrichten 1916. S. Kap. 34.
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wohl meist irrtümlich für chemische Reaktionen gehalten wurden, und weil 
in keinem Falle Natur und Eigenart der Erscheinungen so überzeugend dar­
getan werden können wie hier, so hat Verfasser schon seit 1898 den Reaktionen 
des kolloiden Goldes — als typisch für eine Reihe von kolloidchemischen 
Reaktionen — besondere Aufmerksamkeit gewidmet.
Drei  A nfo rderungen  müssen aber  e r fü l l t  sein,  wenn das 
kol loide Gold m it  Er fo lg  als I n d i c a t o r  ve rw ende t  werden  soll: 
es muß  eine mögl ichs t  re ine ro te  F a rbe  bes i tzen,  genügend s t a b i l  
und  frei von schäd l i chen  Verunre in ig ungen  sein.
Da das nach dem Formaldehydverfahren mit oder ohne Keime hergestellte 
kolloide Gold AuF diesen Anforderungen genügte, so hat Verfasser diesem 
Verfahren auch stets den Vorzug gegeben, und sein Bestreben ging in erster 
Linie dahin, es im Laufe der Jahre zu vervollkommnen, ohne Rücksicht auf 
Auf  die Möglichkeit — nachdem einmal die Bedingungen zur Darstellung einer 
als Reagens. kolloiden Goldlösung gegeben waren — in unbegrenzter Menge die Zahl 
der Darstellungsmethoden vermehren zu können, was denn auch besonders 
leicht wird, wenn man die Reduktion bei Gegenwart von Schutzkolloiden 
vornimmt.
Die große Anzahl der anderweit bekanntgegebenen Methoden hat dahin 
Einfluß derVer- geführt, daß allerlei einander widersprechende Angaben über das Verhalten 
unreinigungen. Goldhydrosole in der Literatur sich vorfinden. Kein Wunder, denn es 
genügt 1/1000 Proz. gewisser Stoffe, um z. B. die sonst so leichte Fällbarkeit des 
Goldes durch Kochsalz ganz zu verhindern; ein noch geringerer aber von 
anderen Stoffen, um allmähliche spontane Koagulation der Goldlösung herbei­
zuführen. Auch die Teilchenzahl und -große sind von Einfluß auf das Verhalten 
der nach verschiedenen Methoden dargestellten Hydrosole; Versuche haben 
Einfluß der aber gezeigt, daß zwar eine Abhängigkeit der Reaktionen von der Teilchen- 
’ große vorhanden ist, diese aber meist ganz in den Hintergrund tritt gegen 
den Einfluß von Verunreinigungen, die vielfach durch das Verfahren der 
Darstellung in die Goldsole hineinkommen. Wir werden daher hauptsächlich 
dem Einflüsse der Fremdstoffe unsere Aufmerksamkeit widmen.
Einen wesentlichen Einfluß auf viele Reaktionen hat die Konzentration 
der Wasserstoffionen. Goldhydrosol, nach Dorums Verfahren hergestellt, 
Audo. (AuDo) wird blau, wenn man es in einer mit dem Finger verschlossenen Probier­
röhre schüttelt, während AuF bei gleicher Behandlung ganz unverändert 
bleibt. Ersteres reagiert gegen Lackmus schwach sauer, letzteres schwach alka­
lisch. Man würde geneigt sein, die Ursache der Farbenänderung von AuDo 
darin zu sehen, daß die Wasserstoffionen das Gold selbst gegen Erschütte­
rungen empfindlich machen. Tatsächlich ist aber die Ursache darin gelegen, 
daß der Finger, mit welchem das Rcagierglas verschlossen wurde, Spuren 
von Eiweißsubstanzen an die Flüssigkeit abgibt, die in Gegenwart von Wasser­
stoffionen positive Ladung erhalten und dann fällend auf das Gold wirken. 
In einer mit Glasstopfen verschlossenen Flasche läßt sich das Donawsche 
Gold ohne Farbänderung kräftig schütteln, erweist sich also als stabil. Wir 
werden daher zu unterscheiden haben zwischen Reaktionen, die den schwach
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alkalischen, und solchen, die den sauren Hydrosolen eigentümlich sind, neben 
allgemeinen Reaktionen, die beiden gemeinsam zukommen.
Zu den gemeinsamen Reaktionen der reinen Metallkolloide gehören: Fäll- 
barkeit durch Elektrolyte, Fällung mit positiven Kolloiden, Beständigkeit beim Alkali. 
Schütteln mit Benzol und anderen reinen organischen Lösungsmitteln, Adsorp­
tion des Goldes an Tonerde, Bariumsulfat, Fullererde usw., Schutz Wirkung bei 
Anwesenhei t  von genügendem Überschuß  an Schutzkolloiden.
Verfolgt man die einzelnen Reaktionen quantitativ, so bemerkt man 
aber vielfach Unterschiede, so daß es notwendig  wird,  je nach dem 
Anw endungsgeb ie t  fü r  bes t im m te  Re a k t ione n  nur  Lösungen  b e ­
s t im m te r  D a r s te l lu n g s a r t  zu verwenden. Daher soll für die B e s t im ­
mung der  Goldzahlen,  die ein Maß für die Schutzwirkung gegenüber AuF 
abgeben, n u r das nach der  Form olm ethode  herges tel l t e  Gold v e r ­
wendet  werden; für die Bestimmung der Elektrolyt-Schwellenwerte, der 
U-Zahlen, dagegen besser oder notwendig schwach saure Hydrosole.
Eine Anzahl Reaktionen, die verschieden ausfallen, je nachdem man 
saure oder alkalische Goldlösungen verwendet, findet sich in der folgenden 
Übersicht zusammengestellt. Sie zeigt das Verhalten der nach dem Formol- 
verfahren hergestellten hochroten Goldlösung AuF, welche von ihrer Her­
stellung her neben etwas Chlorkalium und anderen Salzen, die indifferent 
sind, noch ca. 2,7 Milliäquivalent/Liter Kaliumcarbonat enthält, und zum Ver­
gleich das Verhalten derselben Lösung, angesäuert mit 1,1 Millimol/Liter 
übe rschüss iger  Salzsäure (diese Lösung wird mit Aupg1 bezeichnet).
Tabelle 20.
Zugesetzto Stoffe Monge desselben Ally(schwach alkalisch)
AuFS AuF-u . AuPS 
(schwach sauer) Reaktionen.
AICI3,
FeCl3, Th(N03)4 
usw., 7 100
sehr wenig Purpurflocken wegen 
Bildung koll. Oxyde
Umladung, zuweilen 
größerer Zusatz Blaufärbung, auch 
Schutzwirkung usw.
Normale Elektrolyt­
fällung entsprechend der 
W ertigkeitsregel, 
auch Umladung der 
Aggregate
Gelatine, 
Casein, 
Albumin usw.
sehr wenig keine Veränderung
Blaufärbung unter 
Niederschlagsbildung
größerer Zusatz Schutzwirkung
Schutzwirkung erst bei 
sehr viel Schutzkolloid
Peptone
sehr wenig keine Veränderung ; Blaufärbung
größerer Zusatz Blauviolett- oder Blau­färbung
Blaufärbung
Gel der Tonerde
Adsorption unter 
Bildung eines roten 
Niederschlags
Adsorption unter Bildung 
eines roten bis blauen 
1 Niederschlags
1 Aus Auf zu erhalten, wenn man 100 ccm mit 3,8 ccm ö/ jo"HC1 ansäuert.
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$8. Adsorption des kolloiden Goldes durch Tonerde, Bariumsulfat und 
Fasern. (III. Aufl. Kap. 43.)
Sehr bemerkenswert ist die Eigenschaft des kolloiden Goldes, von ver­
schiedenen Substraten ähnlich wie ein gelöster Farbstoff aufgenommen zu 
werden. Diese Eigenschaft hängt hauptsächlich mit dem Grade der Zerteilung 
zusammen. Sie ist also bedingt durch die Kleinheit der Ultramikronen und 
durch ihre ungeheure Anzahl. Ein interessantes Beispiel für diese Eigenschaft 
bildet die Adsorption von Gold durch A lu m in iu m h y d r o x y d ,  das Hydrogel 
der Tonerde. Schüttelt man eine kolloide Goldlösung AuF mit einer nicht 
zu geringen Menge der genannten Substanz, so färben sich die Flocken der 
letzteren beinahe momentan mehr oder weniger intensiv rot an, ganz ebenso 
wie Tonerdegel durch Carminfarbstoff gefärbt wird1. In beiden Fällen er­
hält man rotgefärbte Produkte und unter geeigneten Verhältnissen voll- 
Goidiack. ständige Entfärbung der darüberstehenden Flüssigkeit. In letzterem Fall 
entsteht Carminlack, in ersterem eine lackartige Kolloidverbindung von Gold 
und Tonerde. Die Bildung des Goldlacks kann ultramikroskopisch verfolgt 
werden; man kann, wenn man sehr schnell operiert, das Anlagem der Gold- 
submikronen an die Gelteilchen beobachten. Ähnlich wie gegen Tonerde 
verhält sich das kolloide Gold auch gegen gebeizte Fasern1 2.
Vaninos Gold und  Bar ium su l fa t .  Auch eine Anzahl sehr feiner krystalli- 
' nischer Niederschläge, wie Calciumcarbonat, Strontiumcarbonat, Barium­
sulfat, haben die Eigenschaft, kolloides Gold durch Adsorption aufzunehmen. 
Letztere Reaktion ist von Vanino3 entdeckt worden, der gezeigt hat, daß 
Bariumsulfat als Reagens auf eine Anzahl irreversibler Hydrosole verwendet 
werden kann.
In einer nicht publizierten Arbeit in Gemeinschaft mit Fr. N. Schulz 
wurde diese Reaktion eingehender untersucht. Es zeigte sich dabei, daß nur 
die feineren Teilchen der Bariumsulfatsuspension die Eigenschaft haben, 
sich mit dem Golde zu vereinigen. Die Menge des Sulfates, welche eben aus­
reicht, um 5 ccm Goldlösung zu entfärben, hängt von der Qualität des ver­
wendeten Bariumsulfats ab. Von einem käuflichen Präparat wurden stets 
21 mg resp. 60 mg zu 5 ccm Goldlösung (0,25 mg Au) gesetzt, die dadurch 
vollständig entfärbt wurde. Nach Zusatz von genügenden Mengen Schutz­
kolloid tra t überhaupt keine Entfärbung ein.
89. Schutzwirkimg und Goldzahl. (III. Aufl. Kap. 44.)
Der scharfe Farbenumschlag des roten reinen kolloiden Goldes macht dieses 
besonders geeignet, die Wirkungen der Schutzkolloide zu demonstrieren, ja, 
gerade an ihrem Verhalten gegenüber dem kolloiden Golde wurde zum ersten
1 Basische Salze, die öfter im Gel der Tonerde enthalten sind, bewirken Blaufärbung. 
In solchen Fällen setzt man dem Gel etwas NHa zu.
2 R. Zsigmondy: Verh. d. Ges. D. Naturf. u. Ärzte, 73. Vers., Hamburg 1901, S. 171. 
— W. Biltz: Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Göttingen, Math.-Phys. Kl. 1904, S. 18 bis 32; 
Ber. 37, 1095 bis 1116 (1904).
3 L. Vanino: Ber. 35, 662 (1902).
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Male in einer systematischen Untersuchung gezeigt, daß es sich hier um eine 
allgemeine Eigenschaft resolubler sowie einiger irresolubler Kolloide handelt, 
bei welcher chemische Reaktionen nicht beteiligt sind1.
Der Farbenumschlag, den Elektrolyte in rotem Goldhydrosol AuF hervor- 
rufen, wird durch Zusatj der erwähnten Kolloide verhindert. Die verschie­
denen Kolloide zeigen aber untereinander außerordentlich große Unterschiede 
der Schutzwirkung, und das gibt die Möglichkeit an die Hand, die Kolloide in 
ihrem Verhalten gegen Gold näher zu charakterisieren. Dies geschieht mit 
Hilfe der Goldzahl.
Als Goldzahl wurde diejenige Anzahl  Mil l igramm Schutz-  Goldzahl, 
kolloid bezeichnet ,  welche eben n ich t  mehr  au s re ich t ,  den  F a r ­
benumschlag  von 10 ccm hoch ro te r  Goldlösung AuF gegen Viol et t  
oder  dessen Nuancen  zu ve rh inde rn ,  welcher ohne Kol lo idzusa tz  
du rch  1 ccm lOproz. Kochsa lz lösung he rvorge ru fen  wird.
Um vergleichbare Werte der Goldzahlen zu erhalten, muß man sich Bestimmung 
an die Vorschrift des Verfassers halten. Es ist insbesondere erforderlich, der Goldzahl 
Goldhydrosole AuF von nicht zu großem Feinheitsgrade zu verwenden. Solche 
mit Teilchen zwischen 20 und 30 m/r, wie sie nach der Formaldehydmethode 
(Kap. 83) mit oder ohne Keime gewonnen werden können, sind sehr geeignet 
dafür. Man erkennt den richtigen Zerteilungsgrad äußerlich an einer schwachen 
bräunlichen Opalescenz im auffallenden Licht; im durchfallenden müssen 
sie klar und hochrot sein.
Man soll ferner nicht mit mehr als 1 ccm Schutzkolloid arbeiten und dabei 
die Konzentration der Kolloidlösung so wählen, daß man in der Regel mit 
wenigen Zehntel Kubikzentimeter derselben auskommt. Bei zu starker Ver­
dünnung der Goldlösung erhält man meistens zu große Goldzahlen. Man soll vorsiohtsmaß- 
auch die Goldlösung auf einmal unter heftigem Umschütteln in die vorher regeln' 
abgemessene Schutzkolloidlösung gießen (nicht umgekehrt) und die weiter 
unten angegebene Einwirkungsdauer zwischen Gold und Schutzkolloid ab- 
warten. Weicht man von diesen Versuchsbedingungen ab, so erhält man 
Zahlen, die mit den hier angegebenen nicht vergleichbar sind, und die vielleicht 
besser nicht als normale Goldzahlen bezeichnet werden. Näheres über die Be­
stimmung der Goldzahlen, den Einfluß der Teilchengröße u. a. in den beiden 
unten zitierten Monographien1 2.
Es muß erwähnt werden, daß die Goldzahlen charakteristische Merkmale Goldzahl 
der Kolloide darstellen, und daß man bei Anwendung bestimmter Kolloide sierun^ der 
die gleichen Goldzahlen immer wieder findet, wenn man mit  derselben  Schutzkollolde- 
Goldlösung und un te r  vol lkommen g le ichar t ig en  Bedingungen  
a rbe i te t .  Andererseits gestattet sie, gewisse Zustandsänderungen der 
Kolloidlösungen zu erkennen, wenn auch diese im allgemeinen von weitaus
1 R. Zsigmondy: Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 697 bis 719 (1901). Früher waren 
vereinzelte Schutzwirkungen zwar beobachtet worden, aber es war nicht bekannt, daß 
es sich hier um eine gut charakterisierbare allgemeine Eigenschaft der Kolloide handle.
2 Zsigmondy und Thiessen: Kap. 32 und 3.3. — E. JoU: Das kolloide Gold in Biologie 
und Medizin.
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geringerem Einfluß auf den Grad der Schutzwirkung sind als die Qualitäts­
verschiedenheiten der Schutzkolloide selbst1. Es lassen sich also zunächst 
Qualitätsunterschiede der Schutzkolloide feststellen. Ein Beispiel dieser Art 
wurde in Gemeinschaft mit Schulz in Jena aufgefunden bei näherer Charakte­
risierung der einzelnen Eiweißfraktionen von Hühnereiweiß mit Hilfe der 
Goldzahl2. Das Hühnereiweiß läßt sich durch fraktionierte Fällung mit 
Ammonsulfat in eine Reihe von Einzelfraktionen zerlegen, die selbst noch 
keine einheitlichen Körper darstellen, aber gewisse charakteristische Merkmale 
aufweisen.
Es zeigten sich große Unterschiede unter den einzelnen Eiweißarten, 
ja selbst die in vielen Eigenschaften einander nahestehenden Albuminfrak­
tionen zeigten ganz auffällige Unterschiede. So hatte das krystallisierte Albu­
min die Goldzahl 2 bis 8, die nächste amorphe Albuminfraktion bewirkt für sich 
allein, also ohne Elektrolytzusatz, Trübung und Blaufärbung der Goldlösung, 
eine dritte zeigt die Goldzahl 0,03 bis 0,06, übt also sehr starken Schutz aus.
90. Die Umschlagszahlen. (III. Aufl. Kap. 45.)
Die quantitative Untersuchung der Wirkung von Fremdkörpern auf 
saure Goldsole führte zu dem Resultate, daß stickstoffhaltige basische oder 
amphotere organische Substanzen höheren Molekulargewichts auf saures 
Goldhydrosol zuweilen in minimalen Mengen schon koagulierend wirken, 
dagegen stickstoffreie Substanzen meist wirkungslos sind3.
Als Umschlagszahl (U-Zahl oder U.Z.) wurde die Anzahl Milligramm 
einer Substanz bezeichnet, die in 10 ccm der sauren Goldlösung Au^,, oder 
Au F84 einen Farbenumschlag von Rot nach Violett erzeugt.
Alle untersuchten Eiweißkörper hatten Umschlagzahlen, die zwischen 
0,002 und 0,004 lagen; man kann also mit Hilfe der sauren Goldlösung noch 
kleinere Substanzmengen feststellen als bei Bestimmung der Goldzahl, nur 
zeigen sich hier keine so charakteristischen Unterschiede wie bei der Schutz­
wirkung. Auch basische Farbstoffe wie Fuchsin haben sehr kleine Umschlags­
zahlen zwischen 0,002 und 0,004; Aminosäuren von niedrigerem Molekular­
gewicht erwiesen sich als beinahe oder ganz wirkungslos.
Tabelle 21.
TJ.Z. Goldzahl
G elatine................ 0,002 —0,004 0,005—0,01
Hämoglobin-Merck 0,0015—0,003
Albumin-Merck . . 0,002 —0,003 0 ,1  —0 ,2
Casein ................ 0,002 —0,004 0,01 —0,03
Wittepepton . . . 0,002 —0,0035
F u ch sin ................ 0,002 —0,003
1 Vgl. R. Zaigmondy und Thiessen loc. cit. Kap. 32.
2 Fr. N. Schulz und R. Zaigmondy: 1. c. siehe S. 179.
3 Zaigmondy: Göttinger Nachrichten (1916) Heft 2, S. 117.
4 Darstellung siehe S. 25, Fußnote 1.
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J . A. Gann1 hat dann in einer ausführlichen Untersuchung die U-Zahlen 
von vielen organischen Verbindungen festgestellt und den Zusammenhang 
zwischen jenen und der chemischen Konstitution näher untersucht unter sorg­
fältiger Berücksichtigung aller Fehlerquellen der Methode, u. a. des Einflusses 
der Verdünnung, des Zerteilungsgrades, der Wasserstoffionenkonzentration usw.
Es ergab sich, daß man mit Hydrosolen verschiedener Darstellung reproduzier­
bare Werte erhält, falls die Wasserstoffionenkonzentration und die Teilchen­
größe annähernd konstant gehalten werden. Bezüglich der koagulierenden Wir- chemische 
kung organischer stickstoffhaltiger Substanzen fand Gann u. a., daß die U-Zahl 
eine konstitutive Eigenschaft der organischen Verbindung ist. daß für die Fällung 
der sauren Goldsole die Anwesenheit von mindestens einer basischen Stickstoff­
gruppe erforderlich ist, daß in homologen Reihen die U-Zahlen um so kleiner 
werden, je größer die Zahl der Aminogruppen ist. Die Fällungswirkung ampho­
terer Körper geht der Elektrolytfällung durch Salze organischer Basen parallel.
Man kann die fällende Wirkung der Albumosen und der Eiweißkörper 
als Elektrolytfällung ansehen. Andererseits sind auch die Reaktionen des 
sauren Goldsols mit Eiweiß als Spezialfall der gegenseitigen Fällung entgegen­
gesetzt geladener Kolloide aufzufassen. Dies besitzt insofern allgemeineres 
Interesse, als hier Elektrolytfällung und gegenseitige Fällung von Kolloiden 
durch allmähliche Übergänge miteinander verbunden sind, man also keinen 
prinzipiellen Unterschied zwischen beiden zu machen braucht.
Hier wie überall in der Kolloidchemie finden sich Bindeglieder von einem 
Erscheinungsgebiet zum anderen1 2.
91. Anwendungen des kolloiden Goldes in Biologie und Medizin3.
Weiter oben (vgl. Kap. 89 u. 90) wurde bereits mitgeteilt, in welcher Weise 
man kolloides Gold zur Charakterisierung von Eiweißkörpern oder deren Ab­
bauprodukten benutzen kann. Über diese Anwendung hinaus ist das kolloide 
Gold bereits zu einem wichtigen diagnostischen Hilfsmittel geworden, seitdem 
Lange die sogenannte „Goldsolreaktion“ des Liquor cerebrospinalis einführte.
Diese beruht im Prinzip darauf, daß man auf eine bestimmte Menge kolloider 
Goldlösung verschiedene Quanten des zu untersuchenden Liquor cerebrospinalis 
einwirken läßt. Dabei zeigt sich, daß gewisse Mengen des Liquors eine ver­
schieden weitgehende Verfärbung hervorrufen, während bei anderen Mischungs­
verhältnissen keine sichtbare Änderung der Farbe des kolloiden Goldes festzu­
stellen ist. Trägt man den Grad der Verfärbung graphisch auf in Abhängigkeit von 
den zugesetzten Mengen des angewandten Liquors, so erhält man Kurven 4, die 
für eine Reihe von Krankheiten eine jeweils charakteristische Gestalt haben.
1 Inaug.-Diss. Göttingen 1916. Kolloidchem. Beihefte 8 , 252 bis 298 (1916).
3 Ausführlicheres in Zsigmondy und Thiessen: Kap. 34.
3 Vgl. dazu die ausführliche Monographie von 12. Joel: Das kolloide Gold in Biologie 
und Medizin (Kolloidforschung in Einzeldarstellungen Bd. 2. Leipzig 1925).
4 In den Diagrammen bedeuten die Werte der Abszissen die Verdünnungen des Liquor 
cerebrospinalis, die Bezeichnungen der Ordinaten die beobachteten Verfärbungen (r =  rot, 
v =  violett, b =  blau, w =  farblos) durch starke Koagulation und Sedimentation des 
Goldes.
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Die Goldsolreaktion beruht nach Untersuchungen von Zsigmondy und Joel1 
im wesentlichen darauf, daß sich die Teilchen des kolloiden Goldes mit den 
Eiweißpartikeln vereinigen. Die Art dieser Zusammenlagerung ist je nach dem 
Zerteilungsgrad des Goldhydrosols und des Eiweißes verschieden und ruft ver­
schiedene Färbungen hervor2. Dazu können noch modifizierende Einflüsse durch 
etwa im Serum vorhandene Beimengungen oder auch Veränderungen des Ei­
weißes selbst treten und an den Verschiedenheiten der im allgemeinen bereits 
nach der oben mitgeteilten Auffassung erläuterten Bilder ihren Anteil haben3.
Weitere Anwendungen des kolloiden Goldes bei der Beurteilung biologi­
scher Fragen knüpfen sich an die Goldzahlen4. Auf dieser Basis wurden Ver­
schiedenheiten und Veränderungen des Blutserums und von normalen und 
pathologisch veränderten Harnen festgestellt5.
Gleichfalls auf Grund einer Veränderung der Schutzwirkung beruht eine 
von Uhlenbruck6 angewendete Methode, den Abbau von Eiweißkörpern durch 
Fermente auf einfache Weise messend zu verfolgen.
Es sei noch darauf hingewiesen, daß auch die Umschlagszahl Aussicht7 
bietet, bei der Charakterisierung von Eiweißkörpern oder deren Abbaupro­
dukten bei biologischen Untersuchungen Aufschluß zu erhalten. Bei der Gleich­
heit der Umschlagszahlen für ganze Gruppen von stickstoffhaltigen Körpern 
bietet sich hier auch die Möglichkeit einer annähernden Schätzung der Mengen 
etwa auftretender Eiweißkörper oder deren höheren Abbauprodukte.
Es ist seit langem bekannt8, daß sich in gewissen kolloiden Goldlösungen 
Schimmelpilze ansiedeln können. Die weitere Untersuchung dieser Erschei­
nung durch v. Plotho9 zeigte, daß auch eine Reihe anderer lebender Organismen 
unter bestimmten Bedingungen Gold aufzunehmen vermögen. Diese Erschei­
nungen erinnern weitgehend an Vitalfärbungen von Organen, und es ist in 
dieser Hinsicht interessant, daß auch im tierischen Organismus kolloides Gold in 
bestimmten Organen gespeichert wird. Die eingehende Untersuchung dieser 
Organe zeigte eine oft charakteristische Lagerung der Goldteilchen in den Prä­
paraten, durch die sich Schlüsse ziehen lassen auf histologische Eigenarten 
gewisser Gewebstcile, die auf andere Weise bislang nicht festzustellen waren. 
Derartige Untersuchungen wurden besonders von J. Voigt10 ausgeführt, der
1 Zsigmondy und E.Joel: Zeitschr. f. phys. Chemie 113, 299 (1924).
2 Vgl. Zsigmondy: Kolloidchemie V. Aufl., I. Teil, Kap. 80; und E. Joel: Das kolloide 
Gold in Biologie und Medizin VI. Abschnitt. Leipzig 1925.
8 Vgl. ühlenbruck: Klinische Wochenschrift 5, Nr. 16 (1926).
1 Vgl. Zsigmondy und Thiessen: Das kolloide Gold Kap. 32. Leipzig 1925.
6 Eine eingehende Übersicht der Literatur findet sich bei E. Joel: Das kolloide Gold 
in Biologie und Medizin 7. Abschnitt. Leipzig 1925.
6 P. Uhlenbruch: Klinische Wochenschrift 5, Nr. 16 (1926) und E. Joel: Das kolloide 
Gold in Biologie und Medizin.
7 Vgl. Zsigmondy und Thiessen: Das kolloide Gold Kap. 34. Leipzig 1925.
8 Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 29 (1898).
9 v. Plotho: Jahrb. d. Philos. Fakultät Göttingen. Landwirtsch. 1921, Nr. 28; und E. 
Joel: Das kolloide Gold in Biologie und Medizin 8 . Abschnitt. Leipzig 1925.
10 J. Voigt: Das kolloide Silber, in Vorbereitung als Teil der Sammlung Koll. 
Forschung in Einzeldarstellung. Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft.
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auch eine größere Zahl photographischer Abbildungen derartiger ultramikro­
skopischer Präparate veröffentlichte.
Auf die Anwendungen des kolloiden Goldes zur Blutmengenbestimmung, 
zur Untersuchung der Tektine und auf Versuche zur therapeutischen Benutzung 
sei hier nur hingewiesen. Eine eingehende Darstellung und umfangreiche Über­
sicht über die Literatur findet sich bei E. Joel: Das kolloide Gold in Biologie und 
Medizin. Leipzig 1925 (Bd. 2 der Sammlung: Kolloidforschung in Einzeldar­
stellungen).
91 a. Geschütztes kolloides Gold. (III. Aufl. Kap. 45 a.)
Nach der in Kap. 100 beschriebenen Methode hat Paal wasserlösliches 
kolloides Gold mit 80 bis 90 Proz. Au hersteilen können.
Verfasser ging, um ein Trockenpräparat feinster Zerteilung zu erhalten, 
von Verfahren 2 aus (Kap. 83) und stellte durch Reduktion mit Phosphor 
feinstteilige Goldsole her, bei denen die Konzentration des Goldes aber 
dreimal so groß gehalten wurde als bei Verfahren 2. Unmittelbar nach der 
Herstellung wurden sie mit gekochter Gelatine geschützt und hierauf nach 
äußerst sorgfältiger Reinigung (durch Dialyse und Ultrafiltration) eingedampft.
Der grünlich glänzende Rückstand löste sich leicht in Wasser zu einer voll­
kommen klaren, tiefroten Flüssigkeit. Dieses Präparat mit 79,5 Proz. Au und 
20,5 Proz. Gelatine wurde Herrn Scherrer zur Bestimmung der Teilchen- ResoiubiesGoid 
große mittels Röntgenstrahlen übergeben. Es war leider versäumt wor- zerteUung. 
den, die Teilchengröße gleich nach der Herstellung der schutzkolloidfreien 
Lösung nach der Keimmethode festzustellen, aber aus der Art der Dar­
stellung waren Teilchen von 2 bis 3 m/* zu erwarten (S. 15), und die Unter­
suchung im Ultramikroskop, die einen nur schwachen Lichtkegel zu er­
kennen gab, deutete gleichfalls auf sehr kleine Teilchen unter 2 bis 3m/i hin.
Ein Teil der sorgfältigst gereinigten Lösung mit 0,562 g Au in 100 ccm wurde 
zur Messung des osmotischen Drucks in ein Osmometer gebracht. Der Druck 
betrug bei 8° C 3,1 cm Wassersäule, daraus ergibt sich eine Teilchenzahl von 
7,9 • IO16 pro ccm und (unter der Voraussetzung, daß der osmotische Druck 
nur von den Goldteilchen herrührt) eine Lineardimension l =  1,6 mfi, also 
etwas kleiner als nach obiger Schätzung. Die Messung von Scherrer führte 
zu einem Werte l =  1,86 mfi (S. Fußnote 5, S. 15).
Durch Scherrern Untersuchungen ist nicht nur festgestellt worden, daß auch TeUchengröße. 
kleinste Goldteilchen der kolloiden Goldlösungen (AuF) dasselbe Raumgitter Raumgitter, 
besitzen wie die großen Krystalle, sondern auch eine neue Methode zur Be­
stimmung der Größe von Primärteilchen gewonnen, die in glücklicher Weise 
die ultramikroskopische Methode ergänzt.
Die Übereinstimmung zwischen der im Osmometer bestimmten Teilchen­
größe mit der von Scherrer gefundenen spricht dafür, daß die Gelatine sich nur 
wenig am Zustandekommen des osmotischen Drucks beteiligt hat1.
1 Das ist wohl darauf zurüokzuführen, daß durch wiederholtes Ultrafiltrieren und 
Waschen mit reinstem Wasser die Hauptmenge der zugesetzten Gelatine entfernt worden 
und nur die am Golde adsorbierte zurückgehalten worden war. Das verwendete Kollo­
dium war für Gelatine durchlässig.
32 b) Kolloides Platin.
Sammel-
krystallisation.
Eigenschaften 
dos llredit/schcn 
Hydrosols.
Zum Schlüsse sei noch bemerkt, daß Goldteilchen gleicher Größenordnung 
bei Abwesenhe i t  von Schu tzko l lo iden  gefällt, und nach dem Waschen 
mit Wasser, getrocknet, zu recht großen submikroskopischen Goldkryställchen 
zusammenwachsen.
b) Kolloides Platin.
Kolloides Platin ist auf chemischem Wege von Lottermoser1 hergestellt 
worden durch Reduktion mit Formaldehyd, von Gutbier2 durch Reduktion 
mit Phenylhydrazin, durch elektrische Zerstäubung im Lichtbogen von 
Bredig3.
Wenn gut bereitet, stellt es eine braune, wenig getrübte Flüssigkeit dar, 
die bis 20 mg Platin auf 100 ccm Wasser enthält. Rieses Hydrosol ist berühmt 
geworden durch seine Anwendung als ausgezeichneter Katalysator. Es ent­
hält Ultramikronen verschiedener Größe (z. B. zwischen 30 und 50 m/t), die 
das Licht weniger stark abbeugen als die Gold- oder Silberteilchen. Sie sind 
meist unscheinbar grauweiß gefärbt mit Nuancen nach Gelb oder Blau. In 
hohem Maße besitzen sie die dem kompakten Platin auch zukommende Eigen­
schaft, Wasserstoffsuperoxyd zu katalysieren. Diese Eigenschaft ist ein­
gehend von Bredig und seinen Schülern (Ikeda, Müller von Berneck u. a.) 
studiert worden, und sie ist deshalb interessant, weil Blutkörperchen, Enzyme, 
Fermente ebenso wirken, und weil Bredig eine weitgehende Analogie im Verlauf 
der beiden Erscheinungen gefunden hat. Aus diesem Grunde nennt Bredig 
seine Hydrosole „anorganische Fermente“ , obgleich viele, besonders die 
spezifischen Fermentwirkungen, dem Platin abgehen. Viele Substanzen, 
wie Blausäure, Schwefelwasserstoff usw., vermindern oder unterbrechen die 
Katalyse sowohl der Fermente wie der Platinteilchen.
Bredig hat im Verein mit seinen Mitarbeitern4 eine große Reihe von 
Versuchen über die katalytische Wirkung des Platinsols angestellt; die wich­
tigsten Resultate dieser Untersuchungen seien hier mitgeteilt.
92. Katalytische Wirkungen. (III. Aufl. Kap. 46.)
Zuerst wurde geprüft, welche Minimalmengen Platin ausreichen, um eine 
deutliche Wasserstoffsuperoxydkatalyse lierbeizuführen. — Es zeigte sich, 
daß 1 Grammatom Platin in 7 Millionen Liter Wasser (2,8 mg in 100 Liter) 
noch eine sehr merkliche Beschleunigung des Wasserstoffsuperoxydzerfalls 
herbeiführt5. Es wurde ferner nachgewiesen, daß der Zerfall des Wasserstoff -
1 A. Lotlermoser: Anorganische Kolloide 1901, S. 33.
2 A. Gutbier: Zeitschr. f. anorg. Chemie 38, 347 bis 356 (1902).
3 G. Bredig: Anorganische Fermente. Leipzig 1901, S. 30; Zeitschr. f. Elektrochemie 
4, 514 bis 515 (1898).
4 G. Bredig: Ibid. — Bredig und R. Müller von Bemeck: Zeitschr. f. phys. Chemie 31, 
258 bis 353 (1899). — Derselbe und K. Ikeda: Ibid. 37, 1 bis 68  (1901). — Derselbe und 
W. Reinders: ibid. 37, 323 bis 341 (1901).
5 Hierin wird Platin nach Paal und Amberger (Ber. 40, 2201 bis 2208 [1907]) noch 
durch Osmium übertroffen, das in Verdünnung von 1 Grammatom auf 21 Mill. Liter Wasser 
noch stark katalytisch wirkt.
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Superoxyds bei der Platinkatalyse sich durch die für die Reaktionen erster 
Ordnung geltende Gleichung ausdrücken läßt. Ferner ergab sich, daß die 
Katalyse durch geringe Mengen von Alkali sehr bedeutend beschleunigt wird, 
und es ist bemerkenswert, daß eine derartige Beschleunigung auch bei Enzymen 
durch Alkalizusatz herbeigeführt wird. Größere Mengen Alkali bewirken hin­
gegen eine Verzögerung der Reaktionsgeschwindigkeit.
Der Einfluß der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei Einfluß der 
Temperaturen zwischen 25 und 85 0 C gemessen worden, und zwar in schwach TemPeratur- 
essigsaurer Lösung. Es zeigte sich, daß bei kurzer Vorwärmungsdauer und 
bei sonst gleichen Bedingungen die Konstanten nach bekannten Gesetzen 
der chemischen Kinetik annähernd in geometrischer Progression wachsen, 
nämlich für je 20° auf etwa das Dreifache. Pro 10° Temperaturintervall 
erhält man den Quotienten 1,7. Allerdings ergeben sich hier gewisse Schwan­
kungen, welche in der Veränderung des Platinsols beim Erwärmen ihre Er­
klärung finden.
Zu langes Erwärmen des Hydrosols muß vermieden werden, vermutlich 
weil dabei Teilchenvereinigung eintritt, welche die Aktivität der Platin­
flüssigkeit herabsetzt. So hat l 1/2stündige Vorerwärmung einer Platinflüssig­
keit auf 65 C deren Aktivität im Verhältnis von 24 :15 herabgesetzt. Ähn­
liches hatte aber bereits Schoenbein1 bei organischen Enzymen beobachtet, 
worin sich wieder eine Analogie zwischen der Wirkung von Platin und von 
Enzymen auf Wasserstoffsuperoxyd ausprägt.
Verg if tungse rsche inungen  bei Pla t inso len .  Höchst bemerkens­
wert ist die Eigentümlichkeit, daß eine Reihe von Giften die katalytische 
Wirkung von Platinsolen weitgehend lähmt oder vollständig aufhebt, und zwar 
genügen minimale Mengen von Schwefelwasserstoff, Blausäure, arseniger 
Säure, Phosphor u. a. in. So vermag 1 Mol. SH2 in 10 Milhonen Liter Wasser 
noch eine deutlich verzögernde Wirkung auf die Metallkatalyse auszuüben.
Ganz Ähnliches hat Schoenbein1 bezüglich der wässerigen Auszüge von Pflan­
zenteilen (Kartoffelschale, Blätter von Leontodon Taraxacum) gefunden.
Auch deren Wirksamkeit wird durch Schwefelwasserstoff augenblicklich 
gehemmt. Eine weitere Analogie zwischen Platin- und Fermentwirkung 
findet Bredig bei Blausäure. Es genügt 1 Mol. Blausäure in 20 Mill. Liter Wirkung der 
Wasser, um die Geschwindigkeit der Katalyse auf die Hälfte herabzusetzen.
Geradeso wie bei Fermenten ist bei Platin die Lähmung eine vorübergehende.
Allmählich erholt sich das Platinsol, und die Katalyse tritt wieder ein, zunächst 
aber verhältnismäßig langsam.
Auch der Phosphor ist ein Platingift, und es genügen 0,00004 Mol. Phos- Wirkung von 
phor im Liter, um die Katalyse auf l/2 herabzusetzen. usw.
Eigenartige Verhältnisse finden sich bei Kohlenoxyd: Schütteln des 
Platinsols mit Kohlenoxyd bedingt eine völlige Lähmung der Katalyse für 
etwa eine halbe Stunde. Dann tritt Erholung ein, und die Katalyse verläuft
1 O. F. Schoenbein: Journ. f. prakt. Chemie (1) 89, 340 (1863). 
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schneller als vorher. Umgekehrt beschleunigt das Kohlenoxyd von Anfang an 
die Katalyse, wenn das Wasserstoffsuperoxyd von vornherein der Flüssigkeit 
zugesetzt war.
Sublimat wirkt in Verdünnungen von 1 Mol. auf 2 Millionen Liter Wasser 
stark lähmend auf die Katalyse. Eine Erholung der Platinflüssigkeit ist nicht 
beobachtet worden. Quecksilbercyanid, welches nach Paul und Kroenig1 
ein schwächeres Bakteriengift darstellt als das Chlorid, wirkt auch auf Platin 
weniger giftig als das letzte.
Durch diese Versuche ist eine weitgehende Analogie zwischen der Gift­
wirkung auf lebende Organismen und auf die Platinflüssigkeit nachgewiesen 
und damit in hohem Maße wahrscheinlich gemacht, daß es sich bei der Gift­
wirkung auch um eine Lähmung von Katalysatoren durch Fremdkörper handelt.
Aus einem Vortrag von A. de Gregor io Eocasolano2, der sich neuerdings mit 
der Wasserstoffsuperoxydzersetzung durch kolloides Platin befaßt hat, ent­
nimmt Verfasser folgendes:
Schutzkolloid, z. B. Gelatine, verzögert bedeutend die Wasserstoffsuper­
oxydkatalyse, Erwärmen beschleunigt sie, wie schon Bredig gefunden hat. 
Die nach der Gleichung für Reaktionen erster Ordnung berechnete Konstante 
K  erweist sich unter den Versuchsbedingungen, die Eocasolano eingehalten 
hat, als nicht konstant. Ihre Größe ist abhängig vom H20 2- und OH-Gehalt 
der Lösung. Bei der Zerstäubung von Platin in Wasser entwich hauptsächlich 
Wasserstoff, während Sauerstoff vom Platin festgehalten wird. Das Vor­
handensein von Platinoxyden3 an der Platinoberfläche wird dadurch wahr­
scheinlich gemacht. Es ist naheliegend, diesen Oxyden die katalytische Wirk­
samkeit zuzusprechen; diese Auffassung wurde durch zahlreiche Versuche ge­
stützt. Glühen des Platinkoagulums, ferner Behandlung mit Jodkalium ver­
ringert die Katalyse außerordentlich stark. Ein Teil des sorbierten Sauer­
stoffes ist wahrscheinlich in den Platinteilchen eingeschlossen und dadurch 
unwirksam.
Manche der Giftwirkungen konnten auf Grund dieser Anschauungen er­
klärt werden.
c) Kolloides Silber.
Lange Zeit schien es, als sei im Gegensatz zu Gold oder Platin das Silber 
in kolloider Zerteilung nur bei Anwesenheit von Schutzkolloiden in Form 
guter gleichteiliger Präparate zu erhalten. Die Verfahren, in denen ohne 
derartige Schutzstoffe gearbeitet wurde, blieben dabei im wesentlichen auf 
die Zerstäubung metallischen Silbers im elektrischen Lichtbogen4 und auf 
die Reduktion von Silberoxyd in wässeriger Suspension durch gasförmigen 
Wasserstoff5 beschränkt. Es ist jedoch außerordentlich schwer, nach diesen
1 Th. Paul und B. Kroenig: Zeitschr. f. phys. Chemie 21, 414 bis 450 (1896).
2 Göttinger Nachrichten. Math.-phys. KI. 1924.
3 Vgl. Lo. Wähler: Zeitschr. f. Elektrochemie 1909, S. 769.
4 G. Bredig: Anorganische Fermente 1901, S. 31.
5 V. KoMschüUer: Ztschr. El. Ch. 14, 49—63 (1908).
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beiden Methoden annähernd gleichteilige Hydrosole mit reproduzierbarer 
Teilchengröße und praktisch gleichbleibenden Eigenschaften zu gewinnen.
Diesem Ziele näher zu kommen, gelang durch Anwendung von Keimen 
bei der Herstellung von Silberhydrosolen1. Fügt man zu einem verdünnten 
silberhaltigen Reduktionsgemisch1 2 Goldkeime (AuP) in wechselnden Mengen, 
so lösen diese in der Tat die Reduktion aus, die sonst spontan nicht merk­
lich eintritt, und führen zu einer Reihe von Silberhydrosolen abgestufter 
Teilchengröße.
Voigt3 machte in Gemeinschaft mit J. Heumann von dieser Erfahrung 
Gebrauch mit der Modifikation, daß er als Keime die Teilchen eines beson­
ders feinteiligen Silberhydrosols verwandte. Dieses wurde analog dem AuP 
dargestellt durch Reduktion sehr verdünnter Lösungen von Silberoxyd 
(10 mg Ag in 1000 ccm) mit in Äther gelöstem Phosphor. Die nach diesem 
Verfahren gewonnenen Präparate sind sehr feinteilig, erscheinen prächtig 
hell bernsteingelb in der Durchsicht und zeigen eine schwach blaue Opa- 
lescenz im auffallenden Licht. Im Ultramikroskop zeigen sie einen nicht 
auflösbaren blauen Lichtkegel. Diese Präparate sind, bei Luftabschluß in 
sauberen Gefäßen aus Jenaer Glas auf bewahrt, sehr haltbar, können leicht 
mit reproduzierbaren Eigenschaften hergestellt werden und bewährten sich 
ausgezeichnet als Keime zur Darstellung von schutzkolloidfreien Silber­
hydrosolen abgestufter Teilchengröße.
Um diese zu erhalten, wurde ebenfalls von sehr verdünnten wässerigen 
Lösungen von Silberoxyd ausgegangen (10 mg in 1000 ccm). Zur Reduktion 
wurden u. a. Hydroxylamin und Hydrazin angewandt. Die entstehenden 
Hydrosole sind je nach der angewandten Keimmenge hell bernsteingelb 
(feinteilig) bis braungelb (gröberteilig) im durchfallenden Licht. Die Präpa­
rate erweisen sich bei der ultramikroskopischen Betrachtung als ziemlich 
gleichteilig und sind gut reproduzierbar.
Außer Silber enthalten sie ebenso wie das als Keimflüssigkeit benutzte 
Präparat vielfach eine geringe Menge unreduziertes Silberoxyd.
Nach den bisher vorliegenden Erfahrungen mit derartigen relativ reinen, 
verhältnismäßig gleichteiligen, reproduzierbaren Silberhydrosolen variierbarer 
Teilchengröße werden diese ein sehr geeignetes Ausgangsmaterial darstellen 
für die Untersuchung der Eigenschaften ungeschützter Silberhydrosole.
Da bei der Konzentrierung derartiger Präparate Koagulation eintritt und 
sie sehr empfindlich gegen Elektrolyte sind, wird es nötig sein, diese Hydro­
sole vor der Anwendung für biologische und medizinische Zwecke mit einem 
Schutzkolloid zu versetzen. Vor den gewöhnlichen geschützten Handels­
präparaten des kolloiden Silbers haben sie jedoch den Vorteil bekannten 
Zerteilungsgrades und relativ guter Gleichteiligkeit. Für die Untersuchung
1 Vgl. Zsigmondy: Nachr. d. K. Ges. d. Wiss. Göttingen, Math. phys. Kl. 1916, S. 11.
2 Dieses enthielt Silbernitrat und Formaldehyd und wurde durch Ammoniak alkalisch 
gemacht.
3 J. Voigt und J. Heumann: Ztschr. f. anorg. Chemie 1927 u. Monographie von Voigt: 
„Das kolloide Silber“, Herausgeber R. Zsigmondy, Aka demische Verlagsgesellschaft, Leipzig.
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einschlägiger biologischer Fragen stellen demnach diese Präparate auch nach 
dem Schützen und gegebenenfalls nach dem Konzentrieren ein besonders 
geeignetes definiertes Material dar.
93. B r e d ig s kolloides Silber. (III. Aufl. Kap. 47.)
Möglichst elektrolytfreies kolloides Silber läßt sich nach dem Verfahren 
von Bredig1 durch Zerstäubung von Silberdrähten in reinem Wasser herstollen; 
die betreffenden Hydrosole sind meist sehr trüb, von grauer Farbe, zuweilen 
auch rehfarbig. Ein Teil des Silbers scheint darin in Form von Silberverbin­
dungen vorhanden zu sein. Im Ultramikroskop gewährt das Bredig sehe 
Silber wie auch viele andere Sorten kolloiden Silbers einen glänzenden An­
blick: blau-, rot-, purpurfarbig und violett leuchtende Scheibchen bewegen 
sich mit großer Lebhaftigkeit im Innern der Flüssigkeit.
Kolloides Silber zeigt neben kolloidem Natrium überhaupt die mannig­
faltigsten und reinsten Farben unter allen ultramikroskopischen Objekten. 
Würde nur eine Sorte von gefärbten Submikronen vorhanden sein, z. B. nur 
blaue, so würde das Silber im durchfallenden Lichte annähernd in der Kom- 
plomentärfarbe, also gelb oder braun, erscheinen; da aber im Bredig sehen 
Silber die verschiedenartigst gefärbten Teilchen vorhanden sind, so ergänzen 
die verschiedensten Farben einander, und die ganze Flüssigkeit erscheint 
im auffallenden Lichte grau. Manchmal herrscht eine Teilchenfarbe, z. B. 
Blau, vor; dann erscheint die Flüssigkeit braun1 2 3.
94. Kolloides Silber nach JK oM achütter. (III. Aufl. Kap. 48.)
Eine andere Methode, recht reines kolloides Silber herzustellen, hat 
Kohlschütter3 aufgefunden, der silberoxydhaltiges Wasser mit Wasserstoff 
behandelte. Bei 50 bis 60° C tra t Reduktion des Ag20  zu Ag ein unter Spiogel- 
und Hydrosolbildung. Die Reduktion tritt nach Kohlschütter aber nur an den 
Gefäßwandungen ein, nicht im Innern der Flüssigkeit4. Auch bei Gegenwart 
von Keimen, die eine Spiegelbildung vollständig verhindern, besteht dieser 
Einfluß der Gefäße auf die Farbe5 6.
Durch Behandlung der noch mit AgOH verunreinigten Silberhydrosole 
mit Wasserstoff in Platingefäßen konnte eine weitgehende Reinigung erzielt 
werden. Die Leitfähigkeit ging dabei auf etwa den zehnten Teil des ursprüng-
1 0. Bredig: Anorganische Fermente. Leipzig 1901, S. 31.
2 Die erwähnte Regel bezieht sich nur auf Hydrosole, in welchen das Silber aus­
schließlich in Form von Submikronen vorhanden ist; es gibt Silberlösungen mit so kleinen 
Amikronen, daß deren abgebeugtes Licht kaum zu erkennen ist; sie sind im durchfallenden 
Licht meist intensiv gelb oder braun gefärbt. Ist solchem Silber eine gröbere Zerteilung 
mit Submikronen beigemengt, so können sie die verschiedensten Farben besitzen, ohne die 
braune Farbe der Lösung merklich zu beeinflussen.
3 V. Kohlschütter: Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 49 bis 63 (1908).
1 Nach Wo. Pauli sind aber bei der Reduktion gewisse Verunreinigungen des
Wasserstoffs z. B. durch SH2 erforderlich.
6 Vgl. J. Voigt: Das kolloide Silber. Kolloidforschung in Einzeldarstellungen von 
R. Zsigmondy, Leipzig (noch nicht gedruckt).
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liehen Wertes zurück und blieb konstant, wenn sie ungefähr das Dreifache 
der Leitfähigkeit des angewendeten Wassers hatte (x25 =  4 bis 8 • 10'®).
Auch die gereinigten Lösungen enthielten stets noch etwas Silberhydroxyd.
Die Reinigung des Sols von Elektrolyten mit Wasserstoff ist demnach eine 
sehr weitgehende; diese Methode ist um so wertvoller, als die Reinigung im 
Dialysierschlauch mehrfach zu sofortiger Koagulation geführt hatte.
95. Andere Formen kolloiden Silbers (Silberspicgel). (III. Aufl. Kap. 49.)
Auf eine interessante Studie von Kohlschütter1 über mannigfache Formen, 
die metallisches Silber je nach der Art seiner Ausscheidung an nehmen kann, 
sei hier aufmerksam gemacht.
In verdünnten Gasen erhält man durch Glimmentladung Ze rs täubung  
und  Absche idung des Silbers, die von der Dichte des anwesenden Gases 
abhängig sind derart, daß die feineren Zerteilungen in schweren Gasen er­
halten werden, die gröberen in leichten (Argon gibt feinere Niederschläge 
als Wasserstoff).
Bei der Reduktion des Silbers aus ammoniakaliseher Lösung mit Aldehyd 
können harzartige Umwandlungsproduktc des Aldehyds eine Rolle spielen 
und die gleichmäßige Verteilung des Silbers begünstigen.
Obgleich diese Silberspicgel im Mikroskop homogen erscheinen, ist ihre suberspiegei. 
disperse Natur im Ultramikroskop sofort zu erkennen, selbst dann noch, 
wenn die metallische Leitfähigkeit bereits auf einen im Ultramikroskop nicht 
mehr nachweisbaren Zusammenhang der Ultrainikronen schließen läßt.
Man kann nach KohlschüMer in allen diesen Fällen zunächst atomistische Zer­
teilung und nachträgliche Kondensation des Silbers annehmen. Diese wird 
beeinflußt durch die Gegenwart fremder Stoffe.
Zur Reduktion von ammoniakalischen Silberlösungen mit Aldehyd ist noch 
folgendes zu bemerken. Ammoniak wirkt spezifisch gegen die spontane Keim- Wirkung des 
bildung, stört aber das Wachstum der Keime nicht (vgl. Kap. 83, S. 14). NH"
Dies erschwert die Bildung von kolloidem Silber innerhalb der Lösung.
In recht verdünnten Lösungen tritt bei der Aldehydreaktion (unter bestimm­
ten Bedingungen) überhaupt keine Reduktion von Silber ein, sofern Keime 
fehlen; setzt man diese aber zu, dann geht die Reduktion glatt vonstatten.
Selbst Goldkeime wirken auslösend auf derartige Silberreduktionsgemische 
ein1 2. Man erhält dann je nach der Zahl der zugesetzten Keime feinere oder 
weniger feine kolloide Silberlösungen, deren Silberteilchen je einen Konden­
sationskern aus Gold tragen. Ohne Keime bleiben die Lösungen monatelang 
farblos, und Reduktion zu Silber ist überhaupt nicht zu beobachten.
Bei konzentrierteren ammoniakalischen Lösungen von Silbernitrat und 
entsprechendem Überschuß von Aldehyd wird nun auch ohne die Anwendung 
von Keimen Reduktion eintreten, und zwar dort, wo der Bildung der neuen 
Phase (Ag) der geringste Widerstand entgegensteht; das ist in der Regel
1 V. Kohlschütter: Koll.-Zeitschr. 12, 285 bis 296 (1913).
2 R. Zsigmondy: Zeitschr. f. phys. Chemie 56, 77 (1906).
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Wirkung der an den Grenzflächen gegen feste Phasen, hier also an der Glaswand der Fall.
’ Ebendort werden bevorzugte Stellen sein, welche die Abscheidung der ersten 
Keime begünstigen, und damit läßt sich die ultramikroskopische Inhomogenität 
der Silberspiegel erklären.
Ein zweites Moment, das andererseits zu makroskopischer Gleichförmig­
keit des Spiegels führt, ist wohl in der von Kohlschütter erwähnten Bildung 
Wirkung der von Aldehydharzen u. dgl. zu sehen, die einer ausgesprochenen Krystalli- 
' sation und damit einer gröberen Inhomogenität entgegen wirken. Verschiedene 
Reduktionsmittel geben Spiegel von verschiedenem Aussehen; man kann die 
Spiegel beeinflussen durch Zusätze von gewissen kolloiden Oxyden und 
Hydroxyden.
d) Andere kolloide Metalle.
Nach einer von The Svedberg1 angegebenen Methode kann man alle mög­
lichen Metallsole, sowohl Hydro- wie Organosole, erhalten. Svedberg zerstäubt 
die Metalle mit Hilfe eines Funkeninduktoriums. Unter Anwendung eines 
geeigneten Apparates und sorgfältigst gereinigten Äthyläthers, Pentans usw. 
als Dispersionsmittel gelingt ihm bei guter Kühlung sogar die Darstellung 
kolloider Alkali- und Erdalkalimetalle.
Die folgende Tabelle 22 enthält einige Angaben über die Farbe der Äthyl­
äthersole von Alkalimetallen kleineren und größeren Dispersitätsgrades zu­
gleich mit der Farbe des betreffenden Metalldampfes.
Tabelle 22.
Metall
Farbe des Äthylfitherosols Farbe des Metall­
dampfeskleinere Teilchen größere Teilchen
Li Braun Braun _
Na Purpur-Violett Blau Purpur
K Blau Blaugrün Blaugrün
Rb G rünlichblau Grünlich G rünlichblau
Cs Blaugrün Grünlichgrau —
Das Absorptionsmaximum des Natriumkolloids wandert bei der Koa­
gulation von Gelbgrün nach Rot, ähnlich wie das des kolloiden Goldes.
Die relative Stabilität der Organosole nimmt ab vom Natrium zum Caesium.
Svedberg hat dann noch eine Reihe anderer Metalle (Mg, Cu, Cd, Hg 
usw.) insbesondere in Isobutylalkohol zerstäubt und deren Stabilität unter­
sucht (1. c.).
1 The Svedberg: Ber. 38, 3616 bis 3620 (1905); 39, 1705 bis 1714 (1906); Studien zur 
Lehre von den kolloiden Lösungen. Upsala 1907.
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2. Geschützte Kolloide.
Aus jedem reinen kolloiden Metall läßt sich durch Hinzufügen von Schutz­
kolloid ein reversibles Kolloid hersteilen. Gewöhnlich geht man nicht diesen 
Weg, sondern setzt das Schutzkolloid gleich bei der Reduktion des Metalls 
zu, oder man reduziert, wie bei Leas kolloidem Silber, unter Verhältnissen, 
welche die Entstehung eines Schutzkolloids begünstigen.
Daß die Schutzwirkung gegenüber fertigen kolloiden Metallen anderer 
Art ist als die Schutzwirkung bei der Herstellung kolloider Metalle, habe ich 
schon in meiner Monographie: „Zur Erkenntnis der Kolloide“ 1 kurz dargetan.
Diese Ausführungen sind bisher, wie es scheint, übersehen worden, und ich 
möchte noch einmal auf dieselben hinweisen, da die Identifikation der beiden 
Arten von Schutzwirkung eine kleine Verwirrung bezüglich des Begriffes 
„Schutzkolloid“ herbeigeführt hat.
Im folgenden seien zunächst die Lea sehen Modifikationen des kolloiden 
Silbers besprochen, bei welchen die Konzentration des Metalls im Trocken­
rückstand bis zu 99 Proz. getrieben werden kann, welche also den reinen 
Metallkolloiden sehr nahe stehen. Von anderen an Schutzkolloid reicheren 
Metallen werden insbesondere einige Paal sehe kolloide Metalle als Beispiel 
näher besprochen werden.
96. Leas kolloides Silber. (III. Aufl. Kap. 50.)
Im Jahre 1889 veröffentlichte Carey Leaz seine Beobachtungen über eine 
wasserlösliche Modifikation des metallischen Silbers. Die betreffende Publi­
kation hat seinerzeit nicht geringes Aufsehen erregt und die allgemeine Auf­
merksamkeit auf ein neues, interessantes Gebiet gelenkt.
Es war in hohem Maße auffallend, daß ein Metall wie Silber, dessen 
Unlöslichkeit von alters her bekannt war, nun in einer neuen, wasserlöslichen 
Form vorlag; allerdings konnte das allotrope Silber, wie Lea seine wasser­
löslichen Präparate (und auch einige unlösliche) nannte, nicht im Zustande 
vollständiger Reinheit hergestellt werden, sondern nur mit einem Gehalt 
von etwas über 97 Proz. Silber; der Rest bestand aus einer kolloiden Verbin­
dung von Citronensäure und Eisen.
Lea stellt sein allotropes Silber (A) her, indem er 200 ccm einer 10 proz. citratverfahren 
Silbernitratlösung mit einem Gemisch von 200 ccm einer 30proz. Eisen­
vitriollösung, 250 ccm einer 40 proz. Natriumcitratlösung und 50 ccm einer 
lOproz. Ätznatronlösung in der Kälte versetzt. Der violette Niederschlag 
wird abfiltriert und in Wasser gelöst. Die Lösung wird zur Entfernung der 
Verunreinigungen mehrfach mit salpetersaurem Ammon gefällt. Die schließ­
lich hergestellte Lösung des kolloiden Silbers kann eingetrocknet werden und 12
1 Jena 1905, S. 144.
2 M. Carey Lea: Amer. Journ. of Sc. [3] 31, 476 bis 491 (1889). Siehe auch 
Ca. Lea: Kolloides Silber und die Photohaloide. Dresden 1908. Deutsch von Lüppo- 
Gramer.
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Pnintjcs Tlydro- 
sol.
bildet eine metallglänzende Masse, die, wie schon erwähnt, der Hauptsache 
nach aus Silber besteht.
Der früher öfter geäußerten Annahme, daß anorganische Kolloide allo- 
trope Modifikationen der betreffenden Körper darstellen, hat Lea sich an­
geschlossen, nachdem er gezeigt hatte, daß die wässerige Lösung kolloid ist, 
also nicht durch Membranen diffundiert und sich durch Dialyse von Elektro­
lyten befreien läßt. Er bezeichnete demnach sein wasserlösliches kolloides 
Silber als allotropes.
Auch heute können wir nicht mit Sicherheit sagen, ob das kolloide Silber 
nicht tatsächlich eine instabile Modifikation des gewöhnlichen enthält. Es 
sind nur Wahrscheinlichkeitsgründe gegen die Annahme Leas angeführt 
worden, denen andere für dieselbe entgegengestellt werden können. Nament­
lich Barus und Schneider1 haben ausgeführt, daß man auch ohne die Annahme 
allotroper Modifikationen die selbständige Zerteilung des kolloiden Silbers in 
Wasser aus der von vornherein vorhandenen feineren Verteilung des Metalls 
ableiten kann, ebenso sein Verhalten gegen Elektrolyte und manches andere. 
Man braucht also nach Barus und Schneider nicht Allotropie des Silbers an­
zunehmen; damit ist aber kein Beweis gegen das Vorhandensein einer allo- 
tropen Modifikation gegeben.
Die von Scherrer festgestellte Identität des Raumgitters von Kollargol- 
teilchen mit dem größerer Silberkrystallc spricht allerdings gegen Allotropie 
des kolloiden Silbers, wenigstens in diesem speziellen Falle.
Ein Jahr später hat Prange2 die Versuche Leas wiederholt. Prange gab 
eine besondere Abänderung der Lea sehen Methode zur Herstellung des kolloiden 
Silbers an und machte insbesondere die Beobachtung, daß gut bereitetes 
Silberhydrosol das Tyndallsche Phänomen nicht zeigt, eine Beobachtung, 
die von Stoeckl und VaninoP irrig dahin gedeutet wurde, daß das kolloide 
Silber zirkular polarisiertes Licht diffus zerstreue. Von zirkular polarisiertem 
Lichte ist nach neueren Beobachtungen überhaupt nichts zu merken, ebenso­
wenig von elliptisch polarisiertem. Es handelt sich bei Hydrosolen der Metalle 
wie auch bei allen anderen immer um ganz oder teilweise linear polarisiertes 
Licht. Der Versuch von Prange wie auch ein ähnlicher von Garey Lea4 zeigen 
vielmehr, daß das kolloide Silber ebenso wie auch das kolloide Gold sich in 
einer nahezu oder ganz optisch leeren Form hersteilen läßt1 2345.
Prange konnte nach seinem Verfahren Silberlösungen hersteilen, die bei­
nahe 0,4 g Silber im Liter enthielten und außerordentlich empfindlich gegen 
den Einfluß fällender Substanzen waren. Nicht nur Elektrolyte, sondern auch
1 C. Barus und E. A. Schneider: Zeitschr. f. phys. Chemie 8 , 278 bis 298 (1891).
2 J. A. Prange: Recueil d. travaux ehim. des Pays-Bas 9, 121 bis 133 (1890); J. B. 
1890, S. 634.
3 K. Stoeckl und L. Vanino: Zeitschr. f. phys. Chemie 30, 98 bis 112 (1899).
4 M. Oarey Lea: Zeitschr. f. anorg. Chemie 7, 341 (1894).
6 Dasselbe geht aus einer Arbeit von Sven Oden [Zeitschr. f. phys. Chemie 18, 682 
bis 707 (1912)] hervor. Die von ihm ausgesprochene Vermutung, daß die polychromen 
Teilchen ihre Farbe im allgemeinen einer Oberflächenänderung verdanken, scheint mir 
nicht genügend begründet.
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Modifikation C.
Quarz und Graphit koagulieren das Hydrosol, wobei nach Prange eine ganz 
beträchtliche Wärmeentwicklung zu beobachten ist.
Mit der Reinigung des kolloiden Silbers hat sich besonders E^A. Schneider1 Reinigung 
befaßt. Schneider verfährt nach der Vorschrift von Carey Lea  und befreit Silbers, 
den Niederschlag von der Hauptmenge der Flüssigkeit durch Absaugen der­
selben auf einem Papierfilter. Dieser Niederschlag wird in Wasser gelöst 
(1,7 Proz. Ag) und wird unter Umschütteln mit Alkohol gefällt. Das auf diese 
Weise hergestellte kolloide Silber kann nochmals in Wasser gelöst und wieder 
mit Alkohol gefällt werden.
Schneider2 hat auch ^ gezeigt, daß man Organosole des Silbers herstellen Organosoie. 
kann, z. B. das Alkosol und das Glycerosol. Er gewinnt das Alkosol durch 
Dialyse des Hydrosols gegen absoluten Äthyalkohol oder auch durch Fällen 
des Hydrosols mit einer größeren Menge von Alkohol und Auflösen des Nieder­
schlags in absolutem Alkohol nach partiellem Trocknen auf porösen Ton­
platten. Auf diese Weise kann man sowohl weinrote wie chlorophyllgrüne 
Lösungen des Silbers erhalten, die dann interessante Reaktionen gegen ver­
schiedene organische Lösungsmittel aufweisen* 8.
Auch das nach Carey Lea  dargestellte Hydrosol des Silbers zeigt ganz 
eigenartige Reaktionen, die noch der näheren Aufklärung bedürfen.
Von den übrigen mannigfachen Formen des kolloiden Silbers möge noch 
die goldgelbe (Modifikation C von Ca. Lea) erwähnt werden, die durch Zu- Lms_ 
sammengießen zweier Lösungen a) und b) erhalten wird, a) enthält 200 ccm 
einer lOproz. Silbernitratlösung, 200 ccm einer 20proz. Lösung von Rochelle- 
salz (Seignettesalz) und §00 ccm destillierten Wassers; b) dagegen 107 ccm 
einer 30 proz, Lösung von Eisenvitriol, 200 ccm einer 20proz. Lösung von 
Rochellesalz und 800 ccm destillierten Wassers.
Die zweite Lösung, die erst unmittelbar vor dem Gebrauche gemischt 
werden darf, wird unter stetem Rühren in die erste gegossen. Ein zuerst 
glitzernd rotes, dann schwarz werdendes Pulver fällt aus, das auf dem Filter 
ein Aussehen, wie Bronze hat. Nach dem Waschen muß es im breiigen Zu­
stande auf Uhrgläsern oder flachen Glasscherben ausgebreitet werden, um von 
selbst zu trocknen. Dieses Silber trocknet zu Klumpen, welche dem Gold 
durchaus ähneln. Streicht man die breiige Masse auf Glanzpapier, so trocknet 
sie mit dem Glanz von Blattgold ein; auf Glas erhält man schöne goldfarbige 
Spiegel. Zu weit gehendes Waschen erteilt der Farbe einen Bronzeton. Dieses 
Präparat enthält nahezu 99 Proz. Silber. Es ist in Wasser unlöslich, zeigt aber 
eine Reihe interessanter Reaktionen; Oxydationsmittel und Alkalisulfat er­
zeugen zuweilen prächtige Interferenzfarben. (Besonders geeignet dazu ist 
eine verdünnte Lösung von Ferricyankalium.)
Durch Druck wird das Silber in normales verwandelt, das dann weiß, 
oft auch schwarz gefärbt ist, letzteres, wenn das Präparat nicht rein ist. 
Erwärmen verwandelt das goldfarbige in helleres Silber, das dann die erwähnten
1 E. A. Schneider: Ber. 25, 1281 bis 1284 (1892),
2 E. A. Schneider: Ber. 25, 1283 (1892).
8 E. A. Schneider: Zeitschr. f. anorg. Chemie 7, 339 (1894).
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Reaktionen mit Oxydationsmitteln nicht mehr zeigt. Ähnlichen Einfluß haben 
dauernde Belichtung und Elektrizität, sowie dauernde Erschütterungen.
Proben goldfarbigen Silbers, die lose in einem Glase eingeschlossen 
eine Reise von 2400 Meilen zurückgelegt hatten, verwandelten sich dabei 
in weißes Silber, während andere Proben, in welchen der leere Raum der 
Probierröhre mit Baumwolle ausgefüllt worden war, derart, daß die Teilchen 
sich nicht gegenseitig reiben konnten, unverändert blieben1.
97. Krystallisation. (III. Aufl. Kap. 51.)
Lea setzte eine ungereinigte rote Lösung (der Form A) in verkorkter 
Flasche beiseite. Nach einigen Wochen zeigte sich die Bildung eines krystal- 
linischen Bodensatzes, der unter der Lupe kurze schwarze Nadeln und dünne 
Prismen auf wies. Durch Hinzufügen von Wasser wurde die Form der Kry-
stalle zerstört; sie gingen aber nicht in Lö­
sung, und die Mischung trocknete zu einer 
grünen glänzenden Masse ein.
Diese Beobachtung Leas ist sehr interessant, 
weil sie darauf hindeutet, daß ultramikro­
skopische Krystalle sich vergrößern, und daß 
das Wachstum bis zur Ausbildung makro­
skopischer Krystalle fortschreitet.
Die Veränderlichkeit durch Wasser ist viel­
leicht auf Einschlüsse wasserlöslicher Substan­
zen zurückzuführen. Dieses Verhalten erinnert 
bis zu einem gewissen Grade an das des kry- 
stallisierten Eiweiß, welches gleichfalls die Fä­
higkeit besitzt, in reinem Wasser zu quellen.
Ferner ist es Ambronnz gelungen, äußerst dünne, mikroskopische Krystalle 
zu züchten, die einen ähnlichen Pleochroismus wie die gedehnte silberhaltige 
Gelatine besaßen, und die zuweilen unter Änderung ihrer Begrenzungsflächen 
in isotrope Krystalle sich umwandelten.
Das Heranwachsen der Ultramikronen in gold- oder silberhaltigen Reduk­
tionsgemischen ist ja bekannt. Bei kolloidem Silber scheint die Neigung, zu 
größeren Krystallen heranzuwachsen, besonders ausgeprägt zu sein, was zum 
Teil wohl auf seine größere Löslichkeit zurückzuführen ist und auf vorhandene 
Beimengungen. In einem 1 23/4 Jahre alten Silbersol nach Lea konnte Verfasser 
eine Unzahl glitzernder Flitter bemerken, die bei mikroskopischer Unter­
suchung sich ebenfalls als Krystalle erwiesen. Es waren meist drei- oder 
sechsstrahlige Sternchen, ähnlich den einfachsten Schneeflocken bis zu 1/i mm 
Größe (Fig. 39).
1 M. Carey Lea: Kolloides Silber und die Photohaloide. Deutsch von Lüppo-Cramer. 
Dresden 1908, S. 100.
2 Aus Zweckmäßigkeitsgründen erfolgt die Nummerierung der Figuren im Anschluß 
an die letzte Figur des ersten Bandes der V. Auflage.
8 H. Ambronn: Zeitschr. f. wiss. Mikroskopie 22, 349 bis 355 (1905).
Fig. 392. Kryställchen aus 
Leas Silber.
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Auch v. Weimarn1 hat eine ähnliche Beobachtung gemacht. Er erklärt 
das Wachstum der Krystalle aus dem Zusammentritt ultramikroskopischer 
Kryställchen zu größeren, mikroskopischen.
Im Gegensatz zu den von Lea beobachteten haben die hier beschriebenen 
Krystalle aber nicht die Fähigkeit, in Wasser zu quellen. Sogar aus einem 
schwammigen Niederschlage von Silber unter Wasser entstehen zuweilen 
nach einigen Monaten massenhaft Silberkryställchen.
Kohlschütter1 2 3, der das Verhalten des Leaschen Silbers näher untersucht 
hat, führt das Wachstum der Krystalle auf elektrische Vorgänge zurück, 
die durch Verunreinigungen des kolloiden Silbers namentlich durch Ferri­
verbindungen begünstigt werden.
98. Technisches kolloides Silber. (III. Aufl. Kap. 52.)
Technisches kolloides Silber, als Argentum Crede zu medizinischen 
Zwecken verwendet, wurde früher nach einem dem Ae« sehen ähnlichen Ver­
fahren hergestellt. (Das gegenwärtig im Handel vorkommende, viel halt­
barere „Collargol“ enthält ein organisches Schutzkolloid.)
Mit technischem kolloiden Silber der ersten Art haben Lottermoser und 
v. Meyer2 eine Reihe von Fällungsversuchen angestellt und gefunden, daß 
alle Elektrolyte fällend wirken, ferner, daß Alkali- und Erdalkalisalze der­
jenigen Säuren, welche unlösliche Silbersalze besitzen, das Gel des Silbers 
in unlöslicher Form niederschlagen. Die Alkalisalze der Säuren, welche lös­
liche Silbersalze bilden, schlagen dagegen das lösliche Silber nieder4 *6. Schwer­
metallchloride verwandeln das kolloide Silber in Chlorsilber.
Lottermoser und v. Meyer fanden ferner die interessante Tatsache, daß 
Eiweiß, Leim, Gummi usw. das kolloide Silber gegen die fällende Wirkung 
von Elektrolyten schützen. Heutzutage wissen wir, daß es sich dabei um 
eine ganz allgemeine Eigenschaft der Schutzkolloide handelt.
Medizinische Anwendung.  Kolloides Silber (insbesondere A r g e n ­
t u m  Crede und neuerdings Collargol,  P r o ta r g o l  usw.) wird zu medizini- coUargot u»w. 
sehen Zwecken verwendet und darum fabrikmäßig hergestellt.
Man injiziert intravenös, oder man verwendet kolloides Silber in Salben- xmre^ungen 
form zu äußerlichem Gebrauch bei akutem Rheumatismus, Pneumonie,
Pyämie usw. Über die Heilerfolge, die von einigen Medizinern sehr gerühmt 
werden, sind die Anschauungen noch geteilt.
Dies dürfte zum Teil, wie Wolfrom6 hervorhebt, auf die Verschiedenartig­
keit der verwendeten Präparate zurückzuführen sein. Nur die Präparate mit 
feiner zerteiltem Silber sind wirksam, nicht die teilweise oder ganz koagu­
lierten. Wolfrom rühmt besonders die sehr günstige Wirkung bei Eiter-
1 P. P. von Weimarn: Koll.-Zeitschr. 5, 62 (1909).
2 V. Kohlschütter und K. Stock: Zeitschr. f. Elektrochemie 28, 554 (1922).
3 A. Lottermoser und E v. Meyer: Zeitsohr. f. prakt. Chemie (2) 56, 241 bis 247 (1897);
57, 450 bis 543 (1898).
4 Andere Arten kolloiden Silbers werden auch von diesen Salzen koaguliert; je reiner
das Hydrosol, um so leiohter ist es im allgemeinen koagulierbar.
6 0. Wolfrom: Münch, med. Wochenschr. 56, 1377 bis 1382 (1909).
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kokkeninfektion, auch bei eitriger Angina, ferner in vielen Fällen von Gelenk­
aff ektionen1.
Im Zusammenhang mit der medizinischen Wirksamkeit der feineren 
Präparate steht die Beobachtung von V. Henri, daß viele Bacillen in ihrem 
Wachstum gehemmt werden durch feinkörniges Silbersol (Verdünnung 1 zu 
50 000 noch sehr wirksam), nicht aber durch grobkörniges Silber.
Eine kritische Bearbeitung dieses Metarials hat Voigt1 2 begonnen. Aus 
den bisher erschienenen Publikationen sei nur kurz folgendes mitgeteilt. 
Injiziert man Versuchstieren intravenös kolloides Silber, so wird dieses in 
verschiedenen Organen gespeichert, am meisten in Leber, Milz und Knochen­
mark. Dies wurde sowohl durch quantitative Analyse, wie auf Grund einer 
besonderen ultramikroskopischen Untersuchung festgestellt. Mit Hilfe seiner 
ultramikroskopischen Methode konnte Voigt die räumliche Verteilung des 
Silbers in den einzelnen Organen feststellen; durch sie ist auch die Möglich­
keit gegeben, ultramikroskopische Zirkulationswege kennenzulernen, die der 
direkten mikroskopischen Beobachtung unzugänglich sind. Im übrigen sei 
auf die demnächst erscheinende Monographie von J. Voigt3 verwiesen.
99. Farbcnänderungen des kolloiden Silbers. (III. Aufl. Kap. 52 a.)
Lippmanmchc Lippmannsehe entwickelte Bromsilber-Gelatineplatten ändern ihre Farbe
' beim Eintrocknen und Anfeuchten im gleichen Sinne wie Goldgelatinepräparate, 
was bei beiden Präparaten auf Änderung der Teilchenabstände innerhalb 
mikroskopischer und submikroskopischer Aggregate von kleineren Metall­
teilchen zurückzuführen ist4 5.
Farbänderung Die reversible Farbänderung beim Eintrocknen ist stets mit Erhöhung 
Eintrocknen, und Verschiebung des Absorptionsmaximums gegen das rote Ende des Spek­
trums und mit Verbreiterung des Absorptionsbandes verbunden.
Gelbe, schutzkolloidhaltige Silbersole können so ihre Farbe in der Durch­
sicht nach Rot und Violett, rote nach Violett und Blau verschieben. 
Farbwandiung Wird Silber nach Lüppo-Cramer6 bei Gegenwart von Si lberke im en  
beiderVgciatincm u n(1 Ge 1 a t ine  reduziert, so erhält man, solange viele Keime vorhanden sind, 
haltigen Keime. (] je  wenjg heranwachsen, gelbe Hydrosole; nimmt man weniger Keime, an 
denen sich mehr Silber anlagert, so erhält man rote und bei noch geringerem 
Keimgehalt violette und blaue Hydrosole.
Näheres über die Farbenwandlungon, die Lüppo-Cramer bei seinen schönen 
Untersuchungen gefunden hat, siehe III. Aufl., Kap. 52a.
1 Neue Literatur s. b. Voigt: Das kolloide Silber. Anm. 5, S. 36.
2 J. Voigt: Biochem. Zeitschr. 62, 280 bis 294, 63, 409 bis 424 (1914); 68, 409 bis 424 
und T3, 211 bis 235. Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr. 10. Münch, med. Wochen­
schrift 1915, S. 1247 bis 1248. Biochem. Zeitschr. 96, 248 (1919).
3 J. Voigt: Das kolloide Silber. In der Sammlung Kolloidforschung in Einzeldar­
stellungen von R. Zsigmondy. Leipzig, Akad. Verlagsges.
4 Kirchner: Ber. d. Sachs. Ges. d. Wiss. 30. 6. 1902. Kirchner und Zsigmondy: Drudes 
Annalen 15, 573 bis 595 (1904).
5 Lüppo-Cramer: Koll.-Zeitschr. 7, 99 (1910).
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100. Kolloide Metalle nach Paal und Skita. (III. Aufl. Kap. 53.)
Paal und Amberger1 haben mit Hilfe von Schutzkolloiden einige Metalle 
der Platingruppe (Pt, Os, Ir, Pd) hergestellt, die gemeinsam behandelt werden 
mögen.
Wie auch bei Gold und Silber wurde P ro ta lb in -  und L y s a lb in sä u re  
in Form ihrer Natriumsalze als Schutzkolloid verwendet. Auf diese Weise 
wurden zahlreiche hochprozentige Präparate mit 50 bis 70 Proz. Metall und 
darüber gewonnen; alle sind reversible Kolloide von großer Beständigkeit. Diese 
Präparate sind wasserlöslich, durch Elektrolyt« im allgemeinen nur in hoher 
Konzentration fällbar; sie werden in wässeriger Lösung durch eine lOproz. 
Lösung von Chlornatrium meist nicht gefällt, viele derselben sogar nicht 
einmal durch Chlorcalcium. Säuren dagegen bewirken meist Fällung; die 
Niederschläge sind aber in Wasser bzw. verdünnten Alkalien wieder löslich. 
Die Farbe der Hydrosolc ist meist schwarz oder dunkelbraun.
Paal und seine Mitarbeiter haben eine Reihe von interessanten chemischen 
Reaktionen mit ihren Metallkolloiden ausgeführt, die eine nähere Besprechung 
verdienen.
Dars tel lung.  Die Paalsohe Methode zur Gewinnung kolloider Metalle 
sei am Beispiel des P l a t inhyd roso l s  erläutert.
1 § lysalbinsaures Natron wird in der dreißigfachen Menge Wasser gelöst 
und etwas mehr Natron zugefügt, als zur Bindung allen Chlors der Platin­
chlorwasserstoffsäure erforderlich ist. Von letzterer werden 2 g in Wasser 
gelöst und obiger Mischung zugefügt. Die so erhaltene rotbraune Flüssig­
keit wird mit H y d r a z i n h y d r a t  versetzt. Unter Aufschäumen entweicht 
Stickstoff; nach fünfstündigem Stehen dialysiert man die Lösung und 
dampft sie vorsichtig auf dem Wasserbad, eventuell im Vakuum ein. 
Man erhält so eine schwarze, spröde, glänzende Masse, die in Wasser leicht 
löslich ist.
Paal und Amberger haben dann noch andere Mischungsverhältnisse aus­
probiert und statt des lysalbinsauren auch protalbinsaures Natron verwendet. 
Ähnlich werden auch andere Metallkolloide gewonnen, das kolloide Pa l la d ium  
z. B. leicht mit protalbinsaurem Natron. Das Eindampfen geschieht bei 60 
bis 70° und das Trocknen über Schwefelsäure im Vakuum. Man erhält 
schwarze, leicht lösliche Lamellen. Die Anreicherung an Metallen kann durch 
Fällen mit Essigsäure und Lösen in Ätznatron mit darauffolgender Dialyse 
erfolgen.
In ähnlicher Weise werden auch das kolloide Osmium und I r id ium  
hergestellt, letzteres unter Anwendung von Natriumamalgam als Reduktions­
mittel. Das Osmiumpräparat ist auf nassem Wege nicht oxydfrei zu erhalten, 
wohl aber durch nachträgliche Reduktion des getrockneten Präparates mit 
Wasserstoff bei 30 bis 40° C. Die trockenen Präparate nehmen infolge der 
Bildung von flüchtigem Osmiumtetroxyd allmählich an Gewicht ab.
1 C. Paal und 0. Amberger: Ber. 37, 124 bis 139 (1904); Journ. f. prakt. Chemie (2) 
74, 358 bis 365 (1904); Ber. 38, 1398 bis 1405 (1905); 40, 1392 bis 1404 (1907).
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Kolloides  Pa l lad ium.  Die Palladiumsole sind braunschwarze Flüssig­
keiten mit größtenteils amikroskopischen Teilchen. Beim Filtrieren durch 
Kollodiumfilter, die verdünnte Hämoglobinlösung zurückhalten, geht ein 
kleiner Teil des Palladiums durch die Filterporen; wir haben es also hier 
mit einer außerordentlich feinen Verteilung des Metalles zu tun; die Farbe 
dieses Filtrats ist aber annähernd dieselbe, wenn auch etwas mehr rötlich, 
wie die einer entsprechend verdünnten Probe der ursprünglichen Lösung. 
Verdünnungen von 0,0005 Proz. Pd sind in 1 cm dicker Schicht noch deutlich 
hellbraun gefärbt und wirken bei Reduktionen (s. unten) noch sehr gut kata­
lytisch (Oldenberg)1.
Pa 11 a d i u m-W assers toff .  Nicht nur aus gewöhnlichem Palladium und aus 
Palladiumschwarz, sondern auch aus dem kolloiden Metall läßt sich Palladium­
wasserstoff hersteilen, und zwar sowohl auf trockenem wie auf nassem Wege. 
Auf trockenem Wege1 2 gewinnt man ihn durch Überleiten von Wasserstoff 
über festes kolloides Palladium bei 60°, besser bei 100° oder 110°, wobei 
3 Atome Palladium ungefähr 1 Atom Wasserstoff aufnehmen. Beim Erhitzen 
im Kohlensäurestrom wird der Wasserstoff bei 130 bis 140° wieder abgegeben. 
Selbst diese Temperatur ertrugen die Präparate, ohne ihre Wasserlöslichkeit 
einzubüßen. Das flüssige Hydrosol haben Paal und Gerum3 45durch Sättigen des 
Palladiumhydrosols mit Wasserstoff hergestellt. Es wurde festgestellt, daß 
kolloides Palladium 926 bis 2952 Volumina Wasserstoff aufnimmt im Gegensatz 
zu Palladiummohr, das nach Mond, Ramsay und Shields4 873 Volumina ab­
sorbiert ; die durch Erhitzen wieder abgegebene Wasserstoffmenge ist geringer 
als die aufgenommene.
Von Skita und Meyer5 sind interessante Mitteilungen über die Herstellung 
von kolloidem Platin und Palladium bei Gegenwart von Gummi arabicum 
gemacht worden. Palladiumchlorid wird bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Gummi arabicum und Aldehyden oder Ketonen durch Wasserstoff glatt zu 
einem Hydrosol reduziert. Läßt man die genannten Stoffe (Aldehyde oder 
Ketone) weg, so bildet sich gewöhnlich kein kolloides Palladium, sondern das 
reduzierte Metall fällt trotz Anwesenheit von Gummi arabicum als körniger 
Niederschlag zu Boden. In letzterem Falle bilden sich offenbar nur wenig Metall­
keime, die zu großen absetzenden Teilchen heranwachsen. Aldehyde und Ke­
tone begünstigen also die spontane Keimbildung6.
Daß tatsächlich Keime hier wie bei kolloidem Golde oder Silber eine 
Rolle spielen, haben die genannten Autoren gleichfalls gezeigt: Auch bei 
Abwesenheit von Aldehyd oder Keton entstehen bei der Wasserstoffreduk-
1 Nach nicht veröffentlichten Versuchen meines leider zu früh verstorbenen Assi­
stenten Dr. L. Oldenberg.
2 C. Paal und C. Amberger: Ber. 38, 1399 (1905).
3 C. Paal und J. Gerum: Ber. 41, 805 bis 817 (1908).
4 L. Mond, W. Ramsay und J. Shields: Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 325 bis 328 
(1898) und Zeitschr. f. phys. Chemie 26, 109 bis 112 (1898).
5 A. Slcita und W. A. v. Meyer: Ber. 45, 3579 (1912).
6 Die Autoren nehmen an, daß Additionsverbindungen von Aldehyden usw. mit Metall­
salzen die Solbildung begünstigen, und haben derartige Verbindungen auch hergestellt.
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tion von Platin- oder Palladiumsalzen in gummihaltiger Lösung kolloide 
Metalle, falls man der Lösung etwas bereits fertiges Metallhydrosol hinzufügt.
Auch in diesem Falle entsteht ein Hydrosol, weil eben die Zahl der zugesetzten 
Metallteilchen so groß ist, daß dieselben trotz ihres Wachstums klein bleiben.
Die Autoren nahmen mit gutem Grunde an, daß hier nicht bloß Auslösung, 
sondern auch katalytische Beschleunigung des Reduktionsprozesses sta tt­
findet. Die erhaltenen Hydrosole lassen sich eintrocknen, ohne ihre Wasser­
löslichkeit zu verlieren, und finden Verwendung zur Reduktion organischer 
Verbindungen.
Eine große Zahl anderer Schutzkolloide sind von seiten einzelner Forscher 
und Industrieller zur Herstellung kolloider Metalle verwendet worden. Verf. 
verweist diesbezüglich z. B. auf die umfangreichen Untersuchungen Gutbiers 
in der Kolloid-Zeitschrift, Jahrgang 1916 und 1917.
101, Katalytische Wirkungen der Platinmetallkolloide. (III. Aufl. Kap. 54.)
Sehr interessant sind die Untersuchungen von Paal gemeinsam mit 
Amberger*, Gerum3 und Roth3 über die katalytischen Wirkungen der Platin- 
metallhydrosole, insbesondere die Aktivierung des Wasserstoffes.
Zunächst wurde die Wirkung verschiedener Hydrosole auf den Wasser­
stoffsuperoxydzerfall festgestellt. Es zeigte sich dabei, daß Osmium am 
stärksten katalytisch wirkt, und daß die Wirkung der anderen Metalle in 
nachstehender Reihenfolge abnimmt4.
Os >  P t >  Pd >  I r .
Freilich sind hier nicht nur die Natur der Metalle, sondern auch der Zer­
teilungsgrad, das Vorhandensein von Verunreinigungen usw. wirksam.
Über die Wirksamkeit der Hydrosole der verschiedenen Platinmetalle bei 
der katalytischen Hydrierung s. die Monographie von W. Hückel: Katalyse 
mit kolloiden Metallen4*.
R e d u k t io n  u n g e s ä t t i g t e r  organ ischer  Verbindungen .  Die Hydrierung un- 
Hydrierung ungesättigter Verbindungen mit Hilfe von Platinmetallen als Verbindungen. 
Katalysator ist schon seit längerer Zeit bekannt; allerdings handelte es sich 
vor den Untersuchungen Paals um Anwendung dieser Schwermetalle in nicht 
kolloider Form, vor allem um das Platinschwarz.
Paal zeigte nun, daß Reduktionen gleicher Art, wie z. B. die ungesättigter 
Säuren, Aldehyde, Ketone, Diketone, Nitrile u. a., mit Hilfe seines P a l l a - 
dium wassers to ffko l lo ids  ausgeführt werden können, und zwar mit be­
sonders gutem Erfolg. 1234
1 C. Paal und O. Amberger: Ber. 38, 1406 bis 1409, 2414 (1905); 40, 2201 bis 2208 
(1907).
2 G. Paal und J.Qerum: Ber. 40, 2209 bis 2220 (1907); 41, 2273 bis 2282 (1908).
3 C. Paal und K. Roth: Ber. 41, 2283 bis 2291 (1908).
4 Da der Zerteilungsgrad zweifellos eine große Rolle spielt, so müßten diese Ver­
suche mit nachweisbar gleichteiligen Hydrosolen wiederholt werden.
4* Bd. 6 der Sammlung: Kolloidforschung in Einzeldarstellungen herausgegeben 
von R. Zsigmondy, Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig.
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Weitgehende 
Anwendung des 
Panischen Ver­
fahrens in der 
organ. Chemie.
Der Vorzug seiner Methode besteht insbesondere darin, daß infolge der 
außerordentlich feinen Verteilung des Katalysators seine Oberfläche eine 
größere, und daß die mittlere Entfernung zwischen den Palladiumtcilchen 
und den Molekülen der zu reduzierenden Substanz eine kleinere ist, als bei 
den festen Metallniederschlägen, also Umstände mitwirken, welche die Ge­
schwindigkeit der Katalyse erheblich steigern.
Diese Reduktionsmethode ist neuerdings im Gebiete der organischen 
Chemie von verschiedenen Seiten höchst erfolgreich herangezogen worden.
Nachdem schon Slcita1 nach diesem Verfahren ungesättigte Ketone und 
Aldehyde reduziert hatte, ist seine Anwendbarkeit vor allem von Wallach 
eingehend bei den verschiedenen Terpenverbindungen durchforscht worden. 
Wallach stellte fest, daß es mit Hilfe des kolloiden Palladiums gelingt, alle 
Kohlenstoffdoppelbindungen, an welcher Stelle des Moleküls sie auch liegen 
mögen, zu lösen, wobei der  Typus  der  b e t r e f f e nden  Verb in dung  
meis t  e rh a l t e n  b le ib t ,  da in neutraler wässeriger oder alkoholischer Lösung 
in ihr Umlagerungen, wie sie sonst bei diesen vielfach labilen Systemen leicht 
eintreten, nicht Vorkommen, und da ferner andere Doppelbindungen wie 
=  C =  0 ,  =  C =  N -  oder — C =  N
u. a. bei Zimmertemperatur und normalem Druck zunächst nicht oder kaum 
angegriffen werden. Eine ganze Anzahl bisher gar nicht oder nur schwer zu­
gänglicher Terpenderivate wurde durch Reduktion entsprechender ungesättig­
ter Verbindungen der Forschung erschlossen.
Die Wasserstoff auf nähme durch Terpene erfolgt oft schon ohne Anwendung 
eines Lösungsmittels, häufig besser noch, wenn man die zu reduzierenden 
Verbindungen in Methylalkohol oder reinem Aceton auflöst.
Einiges über die Paal sehe Methode, über den Apparat, die Reduktion von 
Malein- und Fumarsäure, ferner Zitate der Arbeiten von Wienhaus, Kötz und 
Rosenbusch, von L. Oldenberg und C. Mannich finden sich in der III. Aufl. und
IV. dieses Buches, Kap. 54.
In neuerer Zeit hat Slcita für energischere Hydrierungen fast ausschließlich 
Schutzkolloide enthaltendes kolloides Platin mit ausgezeichnetem Erfolg ver­
wandt. Je nach der Natur und Löslichkeit der zu hydrierenden Verbindung 
und nach der Art des Lösungsmittels nimmt Slcita Gummi arabicum oder mög­
lichst schwefelfreie Gelatine (die käufliche ist gänzlich ungeeignet), oder auch 
beide Schutzkolloide kombiniert. Die Reduktion der Platinchlorwasserstoff­
säure zum Platinkolloid erfolgt in schwach alkalischer Lösung in Gegenwart 
des Schutzkolloids durch Hydrazinhydrat. Die so erhaltenen Hydrosole sind 
vor allem gegen Säuren recht stabil; bei Anwendung von Gelatine kann man 
durch wiederholtes Einengen im Vakuum unter Zusatz von Eisessig das Wasser 
durch Eisessig ersetzen.
Mit diesen Skitaschen Kolloiden kann man in einer besonderen Apparatur 
unter 1 bis 3 Atm Überdruck fast alle Stoffe hydrieren, die Doppelbindungen 
enthalten. So sind insbesondere aromatische Verbindungen zu Cyclohexan-
1 A. Skita: Ber. 41, 2938 bis 2946 (1908); 42, 1627 bis 1636 (1909).
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derivaten, Naphthalin und Abkömmlinge zu Dekahydronaphthalin und Deri­
vaten hydriert worden; Ketone werden meist glatt zu Alkoholen hydriert, 
und auch sonst allen Hydrierungskatalysen Widerstand leistende hetero­
cyclische Verbindungen, wie das Isochinolin und Thiophen, sind von SJcita 
nach seiner Methode hydriert worden.
Eine genaue Beschreibung der Darstellung und Eigenschaften der Skita- 
schcn Kolloidlösungen sowie des ganzen Verfahrens findet sich in der Mono­
graphie von W. Hückel: Katalyse mit kolloiden Metallen, Kolloidforschung in 
Einzeldarstellungen, Band 6.
102. Kolloides Kupfer. (III. Aufl. Kap. 55.)
Kolloides Kupfer ist interessant wegen seiner Beziehungen zum Kupfer­
rubinglas. Die Natur des färbenden Bestandteiles des Kupferrubinglases1 
war bisher strittig; einige Forscher nahmen an, daß derselbe in Kupferoxydul, 
andere, daß er in metallischem Kupfer bestände. Der Nachweis ist auf ana­
lytischem Wege kaum zu erbringen. Der Stand dieser Frage trat in ein neues 
Stadium durch Darstellung des kolloiden Kupfers von der Farbe des Kupfer­
rubinglases.
Verschiedene Autoren haben durch Reduktion oder durch elektrische Zer­
stäubung Kupferhydrosole erhalten. Hier sei nur das Verfahren von Paal 
und Leuze angeführt.
Bei der Reduktion des kolloiden Kupferoxyds mit Hydrazinhydrat auf 
nassem Wege erhält man zuerst eine orangefarbene Milch, die auf Bildung 
von Kupferoxydul oder sein Hydrat zurückzuführen ist. Bei weiterer Reduk­
tion wird die Flüssigkeit klar und tiefrot. Paal und Leuze erhielten so im auf­
fallenden Licht tiefschwarze, im durchfallenden Licht intensiv rote Flüssig­
keiten, die in der Farbe vollständig mit der des Kupfcrrubinglases überein­
stimmen. Spektroskopische Vergleiche wurden nicht angestellt, Verfasser 
konnte sich aber an einem selbst dargestellten Präparate überzeugen, daß es den 
charakteristischen Absorptionsstreifen des Kupferrubins nahe der D-Linie 
aufweist.
Der Absorptionsstreifen war allerdings etwas verbreitert, und sein Maxi- Absorptions- 
mum gegenüber dem Kupferrubinglas nach C hin verschoben, was darauf 
hindeutet, daß in der Kolloidlösung die Teilchen teilweise zu flockenartigen 
Komplexen zusammengetreten waren, ähnlich wie bei eingetrockneter Gold­
gelatine. An diese Beobachtungen ließen sich einige wissenschaftliche Arbeiten 
anschließen, die auch für die Technik Interesse haben dürften.
103. Andere Metallkolloide. (III. Aufl. Kap. 56.)
Von anderen kolloiden Metallen hat noch das kol loide Wolfram Be- Kolloides 
deutung erlangt wegen seiner industriellen Verwertbarkeit in elektrischen Wo,tra,n-
1 Über das analoge Goldrubinglas und das Wachstum der darin enthaltenden Ultra- 
mikronen vgl. R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide, Kap. XVI (1905).
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Zirkonium.
Glühlampen. Ein Verfahren zur Herstellung derartiger Glühlampen ist von 
Kuzel ausgearbeitet worden1. Das kolloide Metall wird durch Feinreiben von 
Wolframmetall und durch abwechselndes Behandeln des so erhaltenen 
Pulvers mit Säuren und Alkali gewonnen. Das Metallkorn wird dadurch 
so weit verkleinert, daß es schließlich als Hydrosol in den dispersen Zustand 
übergeht. Durch Ausfällen des Sols erhält man eine plastische Masse, die ohne 
Bindemittel durch Düsen zu feinen Fäden ausgepreßt werden kann. Die oben 
erwähnten Fäden werden getrocknet und geglüht; indem die Kolloidteilchen 
dabei zusammenschweißen, bilden sie einen Metallfaden, der in den Glüh­
lampen Verwendung findet. Er ist aber noch spröde und gebrechlich. Ein 
sehr bedeutender Fortschritt ist später durch die Herren Schalter und Orbig 
der Firma J. Pintsch herbeigeführt worden. Durch Zusatz von kolloidem 
Thoriumoxyd zu der plastischen Masse und geeignete nachträgliche Behand­
lung der Fäden in Glühhitze wird erreicht, daß die Kolloidteilchen unter 
Schwindung zu einem einzigen langen Krystall zusammentreten, der die Form 
des Fadens beibehält1 2. Diese Krystallfäden aus Wolfram besitzen ganz aus­
gezeichnete Festigkeit und Haltbarkeit. Nach B. Gross und N. Blassmann3, 
die diese Krystalle auch nach der Derne-Methode untersucht haben, entstehen 
dieselben aus kolloiden kryptokrystallinen Metallteilchen durch wirkliche 
Sammelkrystallisation.
Die Wolframhydrosole haben in der Regel nicht den Feinheitsgrad, den 
wir bei kolloidem Silber oder Gold anzutreffen gewöhnt sind; sie stehen den 
absetzenden Suspensionen schon recht nahe. Gröbere in ihnen enthaltene 
Teilchen sind aber4 als Sekundärteilchen anzusehen, die unter Druck oder 
bei Anwendung geeigneter Peptisationsmittel in kleinere Primärteilchen zer­
fallen. Auf dieser Zerteilbarkeit in Primärteilchen und wohl auch auf dem 
Vorhandensein einer adsorbierten Schicht von kolloider Wolframsäure oder 
kolloiden Wolframoxyden (z. B. Wolframblau) beruhen jedenfalls die plasti­
schen Eigenschaften des Materials.
Ebenso wie Wolfram lassen sich auch andere Elemente, wie Molybdän ,  
Si lic ium, T i t a n ,  Thor ium ,  nach dem angegebenen Verfahren in den 
dispersen Zustand überführen.
Bezüglich des Z i rkon iums  hat Wedekind5 gezeigt, daß man durch 
Anätzen mit HCl ein Pulver erhält, das durch Waschen mit Wasser in 
den Solzustand übergeht. Dieses Hydrosol zeigt ein durchaus individuelles 
Verhalten gegen Elektrolyte: durch Säuren wird es im allgemeinen nicht 
gefällt, wohl aber durch arsenige Säure, Weinsäure, Pikrinsäure; Ätzalka­
lien wirken sofort fällend, Ammoniak nur sehr langsam. Neutrale Elek­
trolyte wirken vielfach nicht koagulierend. Es ist kaum zu bezweifeln, daß 
bei der Behandlung des Metalls mit HCl ein Schutzkolloid entsteht, dessen
1 Siehe A. Lottermoser: Chem. Ztg. 1908, 311. Ref. Koll.-Zeitschr. 2, 347 (1908).
2 Vgl. W. Böttger: Zeitschr. f. Elektrochemie 23, 121 (1917).
8 Neues Jahrb. f. Min., Geol. und Pal., Beilageband XIII, 728 (1919).
4 Nach eingehenden ultramikroskopischen Versuchen gemeinsam mit Bachmann.
6 E. Wedekind: Koll.-Zeitschr. 2, 289 bis 293 (1908).
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Anwesenheit das eigentümliche Verhalten des Hydrosols gegen Elektrolyte 
bedingt.
Eingehende experimentelle Studien über Quecksilbersole sind von Quecksilber.
S. Nordland angestellt worden. Geschütztes kolloides Quecksi lber  findet 
gegenwärtig Anwendung in der Syphilistherapie. So verwendet Richter ein 
von ihm hergestelltes Präparat besonderen Eeinheitgrades („Kontraluesin“) 
zu Injektionskuren. Nach Stodel wirkt kolloides Quecksilber in Verdünnungen 
von 1 :130000 noch entwicklungshemmend auf Typhus- und Staphylokokken; 
es ist aber viel weniger giftig als seine Salze.
4*
II. Kolloide Nichtmetalle.
104. Kolloider Schwefel. (III. Aufl. Kap. 57.)
Hier tritt uns ein Hydrosol entgegen, das im überraschenden Gegensatz 
steht zu den kolloiden Metallen (ohne Schutzkolloide), und viele Eigen­
schaften reversibler organischer Kolloide auf weist. Es ist das nach Raffoa 
Verfahren hergestellte Schwefelhydrosol, das, obgleich schutzkolloidfrei, in 
reichlich elektrolythaltigem Wasser (welches kolloides AuF usw. sofort koagu­
lieren würde), besonders beständig ist. Dieses Hydrosol, in dem der elemen­
tare Bestandteil bis zu 60 Proz. angereichert werden kann, gibt nach der 
Fällung durch Elektrolytüberschuß zunächst wasserlösliche Niederschläge.
Diese ausgesprochen hydrophilen Eigenschaften worden einerseits bedingt 
durch die Natur der zerteilten Substanz (S/(), dann aber zweifellos auch durch 
die innigen Beziehungen, in welchen diese zu den Elektrolyten steht, die die 
Hydrophilie und Beständigkeit der betreffenden Schwcfelhydrosole bedingen.
In einer Arbeit von Freundlich und Scholz wird eine plausible Erklärung 
dieses Verhaltens gegeben1. Demnach sind für das Verhalten der Schwefel- 
hydrosole die beiden Modifikationen des Schwefels S^ und S  ^verantwortlich 
zu machen. S^  über wiegt im geschmolzenen Schwefel zwischen 119 und 
160° C, oberhalb 160° überwiegt aber der braune, zähflüssige Schwefel S/(, der 
durch Abschrecken auch bei gewöhnlicher Temperatur erhalten werden kann 
und in organischen Lösungsmitteln praktisch unlöslich ist. S/t scheint nach 
Smith und dessen Mitarbeitern nur bei Gegenwart gewisser Säuren (S02 und 
H2S04 u s w .) beständig zu sein, dagegen wird seine Bildung selbst bei hoher 
Temperatur verhindert durch Vorbehandlung des Schwefels mit Ammoniak.
Nach Freundlich und Scholz sind es nun wahrscheinlich die Polythionsäuren, 
insbesondere die Pentathionsäure (H2S50 6), die dem 7?a//o sehen Schwefel 
und wohl auch der Modifikation S/t die Beständigkeit verleihen. Dadurch 
werden zahlreiche Erscheinungen, die sonst schwer verständlich wären, einer 
Erklärung zugänglich gemacht, i
Die Pentathionsäure ist recht beständig bei Gegenwart von anderen Säuren, 
nicht aber bei Gegenwart von Alkalien oder Schwefelwasserstoff. Daher wirken 
Mineralsäuren wie HCl usw. erst bei hoher Konzentration fällend, sonst eher 
stabilisierend. Schwefelwasserstoff, der die Sulfidhydrosole (s. dort) stabili­
siert, wirkt hier als Fällungsmittel, ebenso wie Ammoniak, das sonst kaum 
fällend wirkt, z. B. bei reinem kolloiden Gold.
1 Kolloidchem. Beihefte 16, 234 bis 284 (1922); siehe auch Freundlicha Kapillarchemie, 
II. Aufl., S. 844.
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Ähnlich wie das Raffosehe verhält sich auch das Selmische Schwefel- 
hydrosol. Beide werden unter Bedingungen erzeugt, bei denen Polythion- 
säuren, insbesondere Pentathionsäure, entstehen. Beide Arten von Solen 
werden von Freundlich als Odensche Sole bezeichnet, da wir Sven Oden eine 
weitgehende Kenntnis dieser Hydrosole verdanken.
In Anbetracht der Wichtigkeit der Pentathionsäure für das Verhalten 
des kolloiden Schwefels und des durch dieselbe bedingten Wassergehalts der 
Schwefelteilchen bringen Freundlich und Scholz die Zusammensetzung der 
Schwefelmizelle durch folgendes Symbol zum Ausdruck1:
n r i
s60 8h 2
H j O
Die fünf Schwefelatome der Pentathionsäure könnten ohne weiteres für 
das Haften derselben an der Schwefeloberfläche verantwortlich gemacht wer­
den, und der hydrophile Teil dieser Säure könnte die Verbindung mit dem 
Wasser der Umgebung herbeiführen (vgl. Teil I, Kap. 35: Ausbreitung von 
Ölsäure auf Wasser).
S/(- T y p u s .  K o l l o i d e r  S chw efe l  au s  S03H2 +  H2S.
Sobrero und Selrni1 2, Wackenroder3 4, ferner Debus4 haben die Reaktionen 
zwischen Schwefelwasserstoff und schwefliger Säure studiert und gefunden, 
daß dabei neben verschiedenen Thionsäuren auch kolloider Schwefel gebildet 
wird, der in Wasser als Trübung zerteilt bleibt oder nach anfänglicher Ab­
scheidung sich wieder zerteilt. Derartige Hydrosole sind meist stark getrübt 
und enthalten einen Teil des Schwefels in Form mikroskopischer Tröpfchen5 6, 
den größten Teil aber kolloid gelöst, vermutlich als Amikronen.
Das Vorhandensein von kolloid gelöstem Schwefel in der Wackenroder- 
schen Flüssigkeit neben suspendiertem hat schon Debus durch Eindampfen 
festgestellt. Es bildet sich eine dicke Haut, die wieder zerteilbaren Schwefel 
enthält. Wenn etwa zwei Drittel des Wassers verdampft sind, so bleibt eine 
klare, gelbe Lösung zurück, die bei der Dialyse ihren Schwefel geradeso ab- 
scheidet wie die Raffo sehe.
Die aus schwefliger Säure und Schwefelwasserstoff erhaltenen Hydrosole 
sollen nach Sobrero und Selmi durch Natriumsalze reversibel, durch Kalium­
salze irreversibel gefällt werden (s. weiter unten).
K o l l o i d e r  S c h w e f e l  a u s  N a t r i u m t h i o s u l f a t .
Raffo6 hat 1908 ein Verfahren zur Herstellung von kolloiden Schwefel­
lösungen angegeben, die nicht nur vollkommen klar sind, sondern auch eine 
gewisse Beständigkeit gegen Elektrolyte zeigen.
1 S. 260 der zit. Abhandlung.
3 Ä. Sobrero und F. Selmi: Annales de Chim. et de Phys. (3) 88, 210 bis 214 (1850).
3 Wackenroder: Archiv d. Pharmazie 48, 140, 272 (1846); Annalen d. Chemie u. 
Pharmazie 60, 189 (1846).
4 H. Debus: Liebigs Annalen 244, 76 bis 189 (1888).
6 J. Stingl und Th. Morawski: Journ. f. prakt. Chemie (2) 20, 76 bis 105 (1879).
6 M. Raffo: Koll.-Zeitschr. 2, 358 bis 360 (1908).
Raffos
Verfahren.
5 4
50 g krystallisiertes Natriumthiosulfat in 30 ccm Wasser werden in 70 g 
Schwefelsäure von 1,84 spez. Gewicht tropfenweise unter Kühlung eingetragen. 
Nach erfolgter Reduktion werden 30 ccm Wasser zugesetzt und die Mischung 
10 Minuten auf 800 C erwärmt. Man filtriert durch Glaswolle und reinigt 
den nach dem Abkühlen ausgeschiedenen Schwefel durch mehrfaches Er­
wärmen, Filtrieren und Abkühlen. Nach erfolgter Reinigung wird der beim 
Erkalten ausgeschiedene Niederschlag abzentrifugiert und in Wasser gelöst. 
Man neutralisiert hierauf mit Natriumcarbonat, wobei der Schwefel größten­
teils ausfällt. Die Lösung enthielt noch 1 Proz. S und 6 Proz. Natriumsulfut.
Der gefällte Schwefel löste sich vollständig in Wasser zu einer klaren Flüssig­
keit, die 4,5 Proz. S und 1,5 Proz. Na2S04 enthielt: Durch Dialyse kann das 
Salz teilweise entfernt werden; es fällt aber mit zunehmender Reinigung immer 
mehr Schwefel aus, und schließlich, wenn alles Natriumsulfat weggegangen ist, 
befindet sich auch kein Schwefel mehr in Lösung1.
Elektrolyt- Die Flüssigkeit verhält sich also ganz anders als die reinen kolloiden 
beständigkeit. ] ^ e ^a i]C) ( jje  j n  reinem Wasser im allgemeinen beständiger sind als in elektro­
lythaltigem. Die erwähnte lproz. Lösung enthält sogar 6 Proz. Natriumsulfat. 
Eine derartige Lösung wird gefällt durch halbnormale Lösungen der Kalium­
salze verschiedener Säuren, nicht aber durch die Ammoniumsalze entsprechen­
der Konzentration. Hier haben wir ein durchaus individuelles Verhalten, das 
gerade dem Raffaschen Schwefel eigentümlich ist. Während die übrigen kolloiden 
Elemente durch geringe Elektrolytmengen meist gefällt werden, benötigt der 
Raffo sehe Schwefel, um kolloid gelöst zu bleiben, gerade eine kleine Menge 
Elektrolyt (wird aber durch größere wieder gefällt). Hierin schließt er sich dem 
Globulin an, das gleichfalls nicht in reinem Wasser, wohl aber in Salzlösungen 
Temperatur- kolloid löslich ist. Es zeigt sich ferner, daß der Schwefel in heißer Elektrolyt- 
der LäsHchkeit! lösung viel leichter löslich ist als in kalter, was seinerseits wieder an das Ver­
halten von Leim, löslicher Stärke u. dgl. m. erinnert. Andererseits unterscheidet 
er sich von diesen Substanzen wiederum sehr durch die Beschaffenheit der 
Fällungsprodukte.
Die kolloiden Schwefellösungen nach Raffo sind weitgehend homogen; 
sie enthalten zahlreiche Amikronen und nur wenige Submikronen. Eigen­
artig ist noch das vom Verfasser beobachtete Verhalten der Schwefel- 
hydrosole in Kollodiummembranen, die sich als ziemlich dicht gegen den 
Schwefel erweisen, so daß die Filtrate nahezu frei davon waren; gegen sein 
Filtrat hatte der kolloide Schwefel anfangs einen Druck von 136 mm 
Wassersäule, der im Laufe eines Monats auf 100 mm herabsank. Zum 
Schluß enthält die Innenflüssigkeit noch größtenteils Amikronen. 
Krystaiiisation. Wie schon Raffo beobachtet hat, krystallisiert aus den wässerigen Lö­
sungen, namentlich bei längerem Stehen, Schwefel aus in wohlausgebildeten 
Krystallen von normalem Schmelzpunkt. Dieser Schwefel löst sich leicht 
in Schwefelkohlenstoff, nicht mehr dagegen in Wasser. Bei dem Versuch,
1 Vielleicht wird dabei auch die stabilisierende Pentathionsäure wegdialysiert oder 
zerstört. Sven Oden hat durch ein besonderes Verfahren auch alkalisalzfreie Schwefel- 
hydrosole hersteilen können.
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aus dem kolloiden Schwefel durch Reinigung eine reine wasserlösliche Form 
darzustellen, verlor derselbe nach Beobachtungen des Verfassers gleichfalls 
seine Wasserlöslichkeit. Solange der kolloide Schwefel, der übrigens negativ 
geladen ist, seine Wasserlöslichkeit behält, erscheint er durchaus amorph, 
etwas plastisch und ist in beträchtlichem Grade durch Wasser und Elektrolyt 
verunreinigt. Man muß annehmen, daß die Amikronen des kolloiden Schwefels 
mit großer Hartnäk- 
kigkeit diese Sub- J0 
stanzen festhalten, 
und daß sie dieser Ei­
genschaft ihre Zerteil- 
barkeit in Wasser ver- «sw 
danken.
The Svedberg hat 
den kolloiden Schwe­
fel durch Fällen mit 
Chlornatrium undDe- 
kantation so weit ge­
reinigt, daß die Sul­
fationen durch Chlor­
ionen ersetzt waren.
Trotzdem blieb das 
gefällte Kolloid lös­
lich.
Die Abhängigkeit 
der Löslichkeit des 
Schwefels von der 
Temperatur und der 
Elektrolytkonzentra­
tion ist aus beistehen­
der graphischer Dar­
stellung nach The 
Svedberg zu entneh­
men (Fig. 40).
Eine eingehende Untersuchung über fraktionierte Fällung ist von Sven Sven O dins 
Oden1 ausgeführt worden. Es zeigte sich, daß kolloider Schwefel mit größeren 
Teilchen leichter durch Elektrolyte gefällt wird als solcher mit feineren.
Darauf gründete er ein wertvolles Verfahren zur Herstellung von kolloiden 
Schwefellösungen verschiedenen Dispersitätsgrades. Die makroskopische und 
ultramikroskopische (Spaltultramikroskop, Bogenlicht) Charakteristik dieser 
Hydrosole findet sich in Tabelle 23, S. 56.
Bezüglich der Elektrolytwirkung fand Sven Oden unter anderem folgende 
Gesetzmäßigkeit: Die Alkalisalzfällungen sind bei vorsichtigem Elektrolyt-
20  JO hO
Fig. 40. Löslichkeit des Schwefels.
1 Sven Odin: Zeitschr. f. phys. Chemie 78, 682 bis 707 (1912).
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Tabelle 23. D ie  E i g e n s c h a f t e n  v o n  S c h w e f e l h y d r o s o l e n  v e r  
s c h i e d e n e r  T e i l c h e n g r ö ß e  (nach Sven Oden).
Bezeichnung 
der Fraktion1 Makroskopische Charakteristik Ultramikroskopische Charakteristik
Fr. (—0,25) . . . In konzentrierter Lösung (26Proz. 
S) hellgelb und durchsichtig, in 
der Aufsicht schwach trübe; 
reflektiertes Licht grünlich.
lproz. Sol zeigt einen schwachen 
amikroskopischen Lichtkegel, 
welcher bei der Konzentration 
0,05 verschwindet. Keine Sub- 
mikronen.
Fr. (0,25—0,20) . . Konzentrierte Lösungen etwas 
trüb, lproz. sind sie in der 
Durchsicht klar, gelb, in der 
Aufsicht schwach trübe.
lproz. Sol zeigt einen ziemlich 
schwachen amikroskopischen 
Lichtkegel, welcher bei Kon­
zentration 0 ,0 2  verschwindet. 
Keine Submikronon.
Fr. (0,20—0,16) . . lproz. Lösungen in der Durch­
sicht fast klar, gelb, in der 
Aufsicht trübe. Konzentriert 
(lOproz.) sind sie in der Durch­
sicht gelb mit rötlicher Fär­
bung.
0,5 proz. Sol zeigt starken amikro­
skopischen Lichtkegel, welcher 
bei Konzentration 0,008 ver­
schwindet.
Fr. (0,16—0,13) . . lproz. Lösungen gelb mit Stich 
in Rot, schwach trübe. In der 
Aufsicht milchig trüb. Kon­
zentrierte Lösungen undurch­
sichtig, milchig weiß.
0,5proz. Sol zeigt starken Licht­
kegel von heller, bläulicher 
Farbe, welcher noch bei Kon­
zentration 0 ,0 0 1 sichtbar ist. 
Der Lichtkegel besteht aus 
Teilchen an der Grenze ultra- 
mikroskopischer Sichtbarkeit. 
Teilchen auf ungefähr 25 m// 
geschätzt (sehr unsicher).
Fr. (0,13—0,10) . . lproz. Lösungen milchig trüb. 
Verdünnte (0,3 Proz.) in der 
Durchsicht rötlichgelb trübe, in 
der Aufsicht trübe.
Sichtbare kleine Teilchen von 
lebhafter Bewegung. Eine Teil­
chengrößenbestimmung ergab 
ca. 90 m/< als Teilchendiameter. 
Kein amikroskopischer Licht­
kegel.
Fr. (0,10—0,07) . . Milchig trüb auch bei 0,2 Proz. Bei 
Verdünnen auf 0,05Proz.rötlich- 
braune Farbe, schwach durch­
sichtig. Nur geringe Tendenz 
zur Sedimentation bemerkbar.
Sichtbare Teilchen. Kein amikro­
skopischer Lichtkegel. Teilchen­
durchmesser ca. 140 m//.
Fr. (0,07).............. Noch bei Konzentration 0,02 Proz. 
milchig trüb. Keine ausge­
sprochene Farbe beim Ver­
dünnen. Die Teilchen sedimen- 
tieren nach einigen Tagen.
Große Teilchen von weniger leb­
haften Bewegungen. Teilchen­
durchmesser ca. 2 1 0  m/i.
1 Was die Bezeichnungen der Fraktionen betrifft, so ist als obere F ra k tio n s­
grenze diejenige „freie“ Chlomatriumkonzentration angegeben, bei der die Fraktion 
koaguliert wurde, als untere F rak tionsgren ze diejenige Konzentration, welche die 
Fraktion ohne Ausflockung ertragen kann. (Sven Oden: Der kolloide Schwefel, Nova Acta 
Reg. Soc. Sc. Upsala. 1912. [Monographie: Akad. Buchhandlung Upsala.] S. 60.)
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zusatz im allgemeinen reversibel; die Kationen haben eine fällende, die Anionen
eine fällungshemmende Wirkung. Zusatz von Säuren vermag einen Elektro- Eiektroiyt-
lytniederschlag zuweilen aufzulösen, selbst bei Gegenwart des fällenden Salzes.
Bezüglich der fällenden Wirkung der Kationen ergab sich folgende Reihe, 
die sich bei Kieselsäure wiederfinden wird:
Cs' >  Rb' >  K' >  Na >  NH4 >  Li’ >  H '.
Die Anionen behindern die Fällung in folgender Reihe:
SO"
>  NO3 >  CI' >  Br' >  J ' ,
eine Reihe, die bei den Eiweißreaktionen gleichfalls öfters wiederkehrt.
Zweiwertige Kationen wirken stärker fällend als einwertige, aber die 
Unterschiede sind nicht so erheblich, wie nach Schulze-Hardys Fällungsregel 
zu erwarten wäre, ja die Fällungswerte der ein- und zweiwertigen Kationen 
greifen ineinander über, was deutlich aus der in der III. Aufl., S. 205, dieses 
Buches wiedergegebenen Tabelle hervorgeht. Caesium wirkt ungefähr ebenso 
stark fällend wie Magnesium. Dagegen finden Freundlich und Scholz1 zwar die 
lyotrope Reihe der Alkalimetalle bestätigt, jedoch sprungweise Übergänge 
zwischen den Fällungswerten der ein-, zwei- und dreiwertigen Kationen.
Noch stärker ausgeprägt ist die Schulze-Hardysehe Fällungsregel bei dem 
hydrophoben v. Weirnarnschen Schwefelsol (s. weiter unten).
Die erwähnte Unstimmigkeit scheint darauf hinzudeuten, daß die von den 
beiden Autoren verwandten Sole den letzterwähnten Sr Solen schon viel näher 
standen als den Odenschen.
P h y sik a lisch e  E igenschaften . Die D ich te  des Hydrosols wächst Dichte, 
annähernd proportional dem Schwefelgehalt. Sie läßt sich durch folgende 
Beziehung ausdrücken:
d-Sol =  ^Medium “b  F ' A  ,
worin dSoI die Dichte des Hydrosols, dMedium die Dichte des Mediums und K  
eine Konstante bedeutet; A ist der Gehalt in Gramm pro 100 ccm des Mediums 
(der Wert von K  schwankt allerdings zwischen 4,81 und 5,85 für ein amikro- 
skopisches Hydrosol).
Die Abscheidung des Schwefels bei Temperaturerniedrigung bringt keine 
Volumänderung mit sich.
Die innere  R eibung  nimmt mit wachsender Zerteilung zu. Gröbere innere Reibung. 
Hydrosole passen sich besser den theoretischen Formeln an als feinere und 
haben eine geringere Viscosität als diese. Abscheidung des Schwefels durch 
Temperaturemiedrigung hat eine abnorme Steigerung der Viscosität zur Folge, 
wahrscheinlich wegen der dabei eintretenden Flockenbildung.
Die Oberflächenspannung wird nicht merklich beeinflußt durch die Gegen­
wart des Schwefels, selbst bei einem Gehalt von 45 Proz. S. Ein solches 
Hydrosol enthielt 3,3 Proz. NaCl, das für sich allein eine Erhöhung der Ober- Bindung von 
flächenspannung um 7 Proz. hervorrufen würde, trotzdem zeigte sich keine E!ektroIyten' 1
1 Vgl. die Tabelle 165 auf S. 849 der II. Aufl. von Freundliche Kapillarchemie.
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Änderung derselben. Es ist dies darauf zurückzuführen, daß das Salz größten­
teils vom Schwefel festgehalten wird.
Der Brechungsindex zeigt eine dem Schwefelgehalt proportionale Zu­
nahme.
Raffo und Rossi1 zeigten, daß dialysierter, elektrolytarmer kolloider 
Schwefel die Leitfähigkeit der Lösungen von Natriumsulfat und Schwefel­
säure bedeutend herabsetzt, daß Schwefel also die genannten Elektrolyte 
in beträchtlichem Maße sorbiert.
Sven Oden hat auch gefunden, daß die Alkalisalzfällungen des kolloiden 
Schwefels zwar in der Regel reversibel verlaufen, daß aber ein rasches Zusetzen 
von energischen Koagulatoren (K- oder Ba-Salze) irreversible Zustandsände­
rungen herbeiführen kann.
Bezüglich der reversiblen Fällung mit Natriumchlorid fand Sven Oden 
folgendes: Kolloider Schwefel mit ungleichförmigen Teilchen hat keinen aus- 
Schweiienwerto. gesprochenen Schwellenwert, da die größten Teilchen zuerst ausfallen, dann 
die feineren; man kann so durch allmählich gesteigerten Natriumchloridzusatz 
eine allmähliche Fällung des Schwefels erzielen1 2.
Bei g le ichkö rn igem  S chw efelhydroso l gilt folgendes: Eine not­
wendige Bedingung für die Elektrolytfällung ist, daß der Elektrolyt eine ge­
wisse Konzentration erreicht hat; wird dieselbe langsam überschritten, so 
scheidet sich Schwefel aus, aber zunächst wenig. Der ausfallende Schwefel 
sorbiert ein wenig Elektrolyt, verringert damit die Elektrolytkonzentration, 
so daß man zur weiteren Fällung etwas mehr Salz hinzufügen muß. Wird 
eine bestimmte Salzkonzentration überschritten, so fällt beinahe aller 
Schwefel auf einmal aus; nur kleine Mengen bleiben in kolloider Lösung, zu 
deren Fällung noch größere Elektrolytmengen erforderlich sind. Die Fällung 
erfolgt bei gleichförmigen Schwefelhydrosolen meist innerhalb enger Grenzen 
des NaCl-Gehalts.
Der Verlauf der Fällung in Abhängigkeit von der Gesamtelektrolyt­
menge ist in Fig. 41 dargestellt. Kurve 1 bezieht sich auf ein Hydrosol mit 
ungleichen, gröberen Teilchen, Kurve 2 auf ein Hydrosol mit annähernd 
gleich großen Ultramikronen. Man ersieht daraus, daß die Fällung der Haupt­
menge des Schwefels innerhalb sehr enger Grenzen erfolgt.
Schw efelsole aus a lk o h o lisch e r Lösung.
Durch Eingießen einer alkoholischen Lösung von Schwefel in Wasser 
(v. Weimarn) erhält man Hydrosole, die einen ganz anderen Charakter haben 
als die bisher beschriebenen. Sie verhalten sich durchaus hydrophob und sind 
bei gleichem Schwefelgehalt viel weniger klar als die Raffo sehen Sole, trüben 
sich zunehmend und haben in einer Woche allen Schwefel abgesetzt. Hier gilt 
die Wertigkeitsregel; die Wasserstoffionen wirken nicht stabilisierend, sondern 
stärker fällend als die Alkalimetallkationen. Die Elektrolytfällung ist irre-
1 M. Raffo und Rossi: Koll.-Zeitschr. II, 121 bis 124 (1912); 13, 289 (1913).
2 Allerdings existiert eine Minimalkonzentration für NaCl, bei welcher die größten Teil­
chen eben zu koagulieren beginnen.
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versibel. Nach Freundlich1 ist der zerteilte Bestandteil wahrscheinlich die 
•Modifikation S^ .
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Schw efelhydroso l m it S ch u tzk o llo id
wird jetzt vielfach fabrikmäßig hergestellt und dient sowohl zur Bekämpfung 
von Hautkrankheiten wie als Pflanzenschutzmittel. Eines der allerersten 
Präparate ist das sog. „Sulfidal“ von Heyden, Radebeul (Trockenpräparat). 
Ein von E. de Haen hergestelltes Pflanzenschutzmittel gegen Meltau (Oidium)
usw. ist flüssig und hat die Eigentümlichkeit, allmählich fast zu erstarren, so 
daß man die Flasche umkehren kann, ohne daß es ausfließt, nach Durchschütteln 
wird es wieder flüssig und läßt sich gießen.
Kolloide Präparate mit hohem Schwefelgehalt werden auch von dem 
chemischen Werk „Voma“, Alfeld, fabriksmäßig hergestellt. Über diese 
Fabrikation schreibt Dr. H. Vogel folgendes: Die Darstellung erfolgt durch Re- 
aktion zwischen Schwefelwasserstoff und schwefliger Säure bei Gegenwart 
von Schutzkolloiden unter Innehaltung bestimmter Temperatur und be­
stimmter Einströmungsgeschwindigkeit der Gase. Ein Apparat liefert pro
1 Freundlich: Kapillarchemie, II. Aufl., S. 848 und 849.
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Lichtempfind­
lichkeit.
Tag 180 kg einer 25proz. Schwefellösung. Ca. 10 Proz. des bei der Reaktion 
entstehenden Schwefels sind pastenförmig und enthalten 50 Proz. S.
Die in der Paste enthaltenen Teilchen sind bis 80 m/t groß, während das 
darüberstehende Hydrosol feinteilig und polydispers ist, im Zusammenhang 
mit dem Gehalt an Polythionsäure.
Der pastenförmige Schwefel findet Verwendung in der Medizin zur Bekämp­
fung von Ekzemen und Flechten an Stelle der bisher üblichen Schwefelsalbe. 
Der Schwefel der Paste soll bedeutend besser resorbiert werden als der der 
Salbe.
Das Hydrosol wird als „Vomasol S“ zur Bekämpfung von Pilzkrankheiten 
der Pflanzen verwendet und läßt sich mit Kupferkalkbrühe zusammen ver­
spritzen1.
Den Hydrosolen des Schwefels wird nachgerühmt, daß der in ihnen ent­
haltene Schwefel an den Blättern länger haften bleibt als der bisher aus­
schließlich verwendete pulverige Schwefel und daher besser wirkt.
105. Kolloides Selen. (III. Aufl. Kap. 58.)
H. Schulze1 2 erhielt 1885 Hydrosole von Selen durch Behandeln von Selen­
dioxyd mit schwefliger Säure. Verwendet man zur Herstellung genügend 
konz. Lösungen, so erhält man einen Niederschlag, der in Wasser unter Sol- 
bildung wieder löslich ist. Diese Hydrosole sind im Dunkeln ziemlich be­
ständig, sind klar und erscheinen im durchfallenden Licht rot. Nach längerem 
Stehen trübt sich zuweilen die Flüssigkeit und bildet allmählich eine scharf 
abgegrenzte Bodenschicht, die die Hauptmenge des Selens enthält und ein 
bedeutend höheres spezifisches Gewicht besitzt als die darüberstehende 
Flüssigkeit. Beim Neigen der Flasche fließt die Bodenschicht unter starker 
Strömung nach den tieferen Stellen des Gefäßes, fast wie Wasser unter einer 
Ölschicht. Sie bleibt aber mit den darüberstehenden Schichten mischbar 
und besteht aus Selenteilchen, die, durch Wasser voneinander getrennt, sich 
nicht vereinigt haben.
Kolloides Selen ist lichtempfindlich; wird eine Probe in einer zum größten 
Teil mit schwarzem Papier umhüllten Flasche dem Lichte ausgesetzt, so zeigt 
sich nach längerer Zeit an der belichteten Stelle ein glänzender Beschlag 
von Selen.
Durch Elektrolyte wird das kolloide Selen gefällt; beim Kochen gibt es 
dabei oft einen Farbenumschlag in Blau. Aus dieser Flüssigkeit scheidet 
sich beim Schütteln mit Schwefelkohlenstoff das suspendierte Selen an der 
Grenzfläche CS2—H20  aus, scheint aber nicht gelöst zu werden. Schüttelt 
man rote Flüssigkeiten mit Schwefelkohlenstoff, so geht das Selen, ähnlich 
wie koaguliertes Gold, zunächst an dessen Oberfläche und wird dann größten­
teils durch Schwefelkohlenstoff gelöst.
1 Falls der durch chemische Reaktion mit Wasser und Schwefel entstehende Schwefel­
wasserstoff das Wirksame ist, so sollte Vermischen mit Kupferverbindungen unvorteilhaft 
wirken.
2 H. Schulze: Journ. f. prakt. Chemie (2) 32, 390 bis 407 (1885).
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Besonders schön rot gefärbte und elektrolytbeständige Präparate er­
hält man nach dem Paal sehen Verfahren1.
Gutbier und Engeroff1 2 haben eine elegante Methode der Herstellung von 
kolloidem Selen entdeckt, die auch als Vorlesungsversuch einem größeren 
Auditorium vorgeführt werden kann. Eine konz. Lösung von Wasserstoff­
selenbromid, H2SeBr3, wird in ein Becherglas gebracht und mit viel Wasser 
übergossen. Es bildet sich sofort ein rotes Selenhydrosol neben seleniger 
Säure, Br2 und BrH.
Das erhaltene Hydrosol wird durch Dialyse gereinigt, ist dann recht 
beständig, läßt sich z. B. mit “/20 HCl weitgehend einkochen, bevor irre­
versible Koagulation eintritt.
Ein anderes Verfahren zur Herstellung von Selenhydrosolen ist von 
Jul. Meyer3 angegeben worden. Er erhielt orangefarbene bis dunkelrote, voll­
kommen klare Lösungen, die von Membranfiltem zurückgehalten wurden 
Sie sind beständiger als die mit H4N2 gewonnenen.
Auf die Geschwindigkeitsmessungen bei der Koagulation von Selenhydro­
solen durch Kruyt und van Arlcel ist bereits in Kap. 54 dieser Auflage verwiesen.
Auf diesem Gebiete kann Verfasser sich kurz äußern, da demnächst eine 
Monographie von Sven Oden4 über kolloide Systeme von Schwefel, Selen und 
Tellur erscheinen wird.
1 C. Paal und 0. Koch: Ber. 38, 526 bis 534 (1905).
2 A. Gutbier und F. Engeroff: Koll.-Zeitschr. 15, 193 (1914).
3 J. Meyer: Zeitschr. f. Elektrochemie 25, 80 (1919).
4 11. Zsigmondy: Kolloidforsohung in Einzeldarstellungen. 1927 oder 1928
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Einleitung.
In früheren Auflagen war dieser Abschnitt mit der kurzen Überschrift 
„Kolloide Oxyde“ bezeichnet worden, womit der wesentliche Gegensatz der 
chemischen Zusammensetzung zu den in den beiden anderen Abschnitten 
„Sulfide und Salze“ behandelten Kolloiden kurz zum Ausdruck gebracht 
werden sollte. Wenn Verfasser jetzt eine Erweiterung der Überschrift 
eingeführt hat, so geschah es deshalb, weil inzwischen einige Oxydhydrate 
als wesentliche Bestandteile von Gelen (z. B. von Tonerde und Eisenoxyd) mit 
Sicherheit nachgewiesen sind. Damit ist eine wichtige Voraussetzung 
gegeben für eine erfolgreiche Betrachtung dieser Gebilde auf chemischer 
Grundlage.
Die Überschriften der Kapitel „Kolloides Eisenoxyd“ usw. sollen aber hier 
trotzdem beibehalten werden, da sie zur kurzen Charakterisierung des wesent­
lichsten Bestandteiles, der bei der vollständigen Trennung des Wassers von 
den betreffenden Hydrogelen und -solen zurückbleibt, (nämlich der Oxyde), 
vollkommen ausreicht.
Ü berb lick . Wohl kaum eine andere Gruppe von Kolloiden weist eine 
so große Mannigfaltigkeit der Erscheinungformen auf wie gerade die vor­
liegende. Man findet hier alle Arten von ionendispersen bis zu relativ 
grob heterogenen, den Suspensionen nahestehenden Zerteilungen, reso- 
luble und irresoluble, stabile und instabile, elektrolytempfindliche und 
sehr widerstandsfähige Hydrosole, positiv wie auch negativ geladene Teil­
chen.
Die Eigenschaften dieser Kolloide sind in hohem Maße abhängig von der 
Natur der zerteilten Substanz, unvergleichlich mehr als bei den kolloiden 
Metallen, Sulfiden und Salzen. Über diese mehr sprungweise Veränderung 
der Eigenschaften von Substanz zu Substanz lagert sich eine Abhängigkeit 
von der Konzentration des Kolloids, seiner Vorgeschichte, von seinem Gehalt 
an Peptisationsmittel, die eine kontinuierliche Änderung der Eigenschaften 
eines bestimmten Kolloids innerhalb gewisser, häufig sehr weiter Grenzen 
gestattet.
Gerade diese Veränderlichkeit der Kolloide je nach den Entstehungsbe­
dingungen, der Konzentration usw. erschwert ungemein ihre korrekte Be­
schreibung. Der Referent steht hier vor einer fast undurchdringlichen Fülle
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von Tatsachen, deren eingehende Wiedergabe vorläufig mehr Verwirrung als 
Aufklärung schaffen würde. Erst in Zukunft wird eine exakte Darstellung 
der Verhältnisse möglich sein, wenn ein auf systematischer Untersuchung 
der einzelnen Kolloide beruhendes Material vorliegt, welches in die Änderungen 
der Eigenschaften mit dem Gehalt an Peptisationsmittel usw. Klarheit bringt. 
Allerdings liegen jetzt bereits gute Untersuchungen vor. Welchen Einfluß 
das Peptisationsmittel auf die Beschaffenheit des Hydrosols hat, wird hier bei 
der kolloiden Zinnsäurc näher erörtert, ebenso der Einfluß der Größe der 
Pri märteilchen.
Um ein ungefähres Bild von der bei den kolloiden Oxyden anzutreffenden 
Mannigfaltigkeit zu geben, hat Verfasser sich an die Beschreibung der Gra­
hamschon kolloiden Oxyde und einiger anderer gehalten, ohne irgendwie 
Vollständigkeit anzustreben1. Dafür wurden eingehender solche Oxyde berück­
sichtigt, deren Studium Aufschlüsse von allgemeiner Bedeutung gegeben 
hat. Bei der kolloiden Kieselsäure z. B. wird des näheren dargelegt, wie 
man sich den feinsten Bau der Gele vorzustellen hat; beim Hydrosol des 
Eisenoxyds werden die Untersuchungen von Dudaux über Leitfähigkeit und 
osmotischen Druck berücksichtigt, ferner die wichtigen magneto-optischen 
und ultramikroskopischen Beobachtungen von Cotton und Mouton über 
die Gestalt der Ultramikronen. Bei der Zinnsäure wird das Verhältnis von 
a- und b-Zinnsäure, die Ladung und Zusammensetzung der Teilchen, beim 
Cassius sehen Purpur die Ähnlichkeit der kolloiden Gemenge mit chemischen 
Verbindungen erläutert, bei der Zirkonsäure der Einfluß, den der Über­
gang krystalloid gelöster Stoffe in kolloid gelöste auf die Reaktionen der 
Stoffe ausübt.
Die schon von Graham hervorgehobene Eigentümlichkeit vieler kolloider 
Oxyde, in zwei voneinander verschiedenen Modifikationen aufzutreten, ist 
an mehreren Stellen berührt. Wenn es zurzeit auch npeh nicht entschieden 
ist, ob es sich hier um verschiedene Substanzen im Sinne des Chemikers han­
delt, ob also Hydrate oder Anhydride des Oxyds (eventuell Isomere bzw. 
Polymere ein und desselben Stoffes) vorliegen, oder ob es sich nur um kolloid­
chemische Unterschiede handelt, etwa um Zerteilungen verschiedenen Dis­
persitätsgrades, so sprechen doch mancherlei Tatsachen zugunsten der letz­
teren Auffassung, wenn auch die chemischen Verschiedenheiten gleichfalls 
ihren Einfluß zur Geltung bringen.
Die Unterschiede zwischen den gewöhnlichen und den Metaoxyden erklären 
sich ungezwungen aus der Eigenschaft kolloider Gemenge, Reaktionen zu 
besitzen, welche von denjenigen der Bestandteile verschieden sind, oder auch 
aus Verschiedenheiten im Zerteilungsgrade.
1 Ausführliche Behandlung des Gegenstandes findet man in Lotlermosers Berichten 
in Abeggs Handbuch der anorganischen Chemie. Ferner verweist Verfasser auf eine 
demnächst erscheinende Monographie von M. Biltz in der Sammlung: Kolloidforschung 
in Einzeldarstellungen.
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Darstellung 
nach Graham.
Eigenschaften.
a) Kolloide Kieselsäure.
Das Hydrogel der Kieselsäure kommt in der Natur als Opal, Hydrophan, 
Tabaschir usw. vor. Künstlich wird das Hydrosol der Kieselsäure hergestellt 
entweder nach Grahams1 Verfahren durch Dialyse eines Gemisches von Wasser­
glas und Salzsäure oder nach Grimaux1 2 durch Zersetzen von Kieselsäure­
methylester mit Wasser, durch Einwirkung von Wasser auf Siliciumchlorid3, 
-sulfid usw.
Als Hydrogel scheidet die kolloide Kieselsäure sich bekanntlich bei der 
Zersetzung der meisten Silicate zunächst in gallertigem Zustande aus, bei 
vollständigem Eintrocknen bis zur staubigen Trockne als unlösliches Pulver.
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D a rs te llu n g  u n d  E ig e n sch a ften . Bei der Herstellung der Kiesel­
säure nach Grahams Verfahren arbeitet man zweckmäßig wie folgt: ca. 10 proz. 
Natriumsilicat wird in etwa lOproz. Salzsäure unter Umschütteln eingegossen. 
Um die richtigen Mischungsverhältnisse zu erfahren, macht man zunächst 
eine Vorprobe, indem man Wasserglas aus einem Meßzylinder in 20 ccm 
Säure unter heftigem Schütteln einfließen läßt so lange, bis die Flüssigkeit 
erstarrt.
Zunächst entsteht krystalloide Kieselsäure, die sich aber bald in kolloide 
umwandelt (s. weiter unten4).
Wendet man für den Hauptversuch nur die Hälfte oder 2/3 der Menge 
Wasserglas, welche Erstarrung verursacht, an, so braucht man ein nachträg­
liches Gallertigwerden der Kieselsäure beim Dialysieren im allgemeinen 
nicht zu befürchten. Sollte es dennoch erfolgen, so verdünnt man die Kiesel­
säure bei einem zweiten Versuche in geeigneter Weise, oder man erhöht den 
Säuregehalt.
Durch Dialyse läßt sich die kolloide Kieselsäure weitgehend reinigen und 
nachher durch Einkochen noch weiter konzentrieren.
Gut gereinigtes, nicht zu verdünntes Hydrosol der Kieselsäure kann als 
ein instabiles System angesehen werden, das stets der Koagulation zustrobt, 
und zwar erfolgt dieselbe, wie schon Graham festgestellt hat, um so schneller, 
je konzentrierter die Lösung ist. Es kann daher als ein seltener Zufall betrachtet 
werden, wenn es gelingt, die Konzentration über 12 Proz. zu treiben. Gra­
ham hat einmal sogar eine 14proz. Lösung in Händen gehabt, die aber 
außerordentlich instabil war und selbst durch indifferente Substanzen wie 
Graphit, durch Einleiten von Kohlensäure usw. zur Koagulation gebracht 
wurde.
1 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 36 (1862).
* E. Grimaux: Compt. rend. 98, 1434 bis 1437 (1884).
3 E. Ehler und M. Fellner: Ber. 44, 1915 bis 1918 (1911).
4 Die Geschwindigkeit dieser Umwandlung hängt sehr von der Konzentration 
der Elektrolyte ab (auch von ihrer Art); sie kann länger dauern, aber auch in wenigen 
Sekunden beendet sein.
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Verdünntere Lösungen, namentlich solche unter 1 Proz., sind zuweilen 
jahrelang haltbar und ziemlich elektrolytbeständig; sie werden nur durch 
einige Elektrolyt« sofort gefällt, von anderen erst nach längerem Stehen in 
Gallerten verwandelt. v
Eine neue Methode der Darstellung des Hydrosols der Kieselsäure ist von 
R. Schwarz1 beschrieben worden. Man löst gallertartiges Gel der Kieselsäure 
in wässerigem Ammoniak auf und läßt den Ammoniaküberschuß über Schwefel­
säure verdampfen.
Versuche über Ultrafiltration dieses Hydrosols, ferner Vergleiche mit an­
deren Hydrosolen der Kieselsäure bezüglich des Tyndalleffckts und der Fällung 
mit Eisenoxyd und Tonerde sowie Albumin und Serum sind in der Original­
abhandlung besprochen. Das neue Hydrosol hat Anwendung in der Medizin 
gefunden1 2.
Gut bereitete Kieselsäurelösungen (wie sie durch Dialyse über Kollodium­
häutchen erhalten werden können) sind vollkommen klare, farblose Flüssig­
keiten, die auch im Ultramikroskop kaum die Andeutung einer Inhomogeni­
tät erkennen lassen3. Sind sie dagegen über Pergamentmembranen dialysiert 
und stammen sie aus käuflichem, unreinem Wasserglas, so erscheinen sie häufig 
getrübt und enthalten Submikronen.
Jordis4 hat auf die Schwierigkeiten aufmerksam gemacht, welche der Reine Kiesel- 
Darstellung von reiner Kieselsäure entgegenstehen. Er hielt cs überhaupt für 8äurc' 
unmöglich, reines Sol der Kieselsäure herzustellen, das mehr als 1 bis 2 Proz.
Si02 enthält, und nahm an, daß die Graham sehen Kieselsäurelösungen ihre 
Beständigkeit einer Fremdsubstanz verdanken, ja daß in ihnen überhaupt 
keine Kieselsäure, sondern eine Verbindung derselben mit Alkali oder Säuren 
vor liegt.
Man braucht aber nicht so weit zu gehen, um die Unbeständigkeit der reinen 
konzentrierteren Hydrosole zu erklären. Wir haben heutzutage mehrere Er­
klärungsmöglichkeiten für diese Erscheinungen.
Über den durch Dialyse zu erzielenden Reinheitsgrad der Kieselsäure 
liegt eine Arbeit vor von Zsigmondy und Hey er5, nach welcher es leicht gelingt, 
die kolloide Kieselsäure praktisch von Chlorionen zu befreien; schwieriger 
ist es dagegen, etwa vorhandenes Sulfat zu entfernen. Nach genügend langer 
Dialysendauer blieben immer noch 2 bis 3 Mol. Natriumsulfat auf 1000 Mol.
Si()2 zurück. Diese letzten Spuren von Elektrolyt zu entfernen, macht ziem-
1 R. Schwarz: Koll.-Zeitschr. 34, 23 (1924).
2 Vgl. Thoma: Dtsch. Archiv f. klin. Med. 141, lieft 3/4 (1922); ferner Schwarz und 
Grünewald: Klin. Wochenschr. 3. Jhrg., Nr. 23.
3 Willstätter, Kraut und Lohingcr Ber. 58, 2463 (1925) bezweifeln die Existenz der 
optischen Homogenität von Hydrosolen der Kieselsäure; sie übersehen dabei, daß sogar 
kolloides Gold beinahe optisch homogen hergestellt werden kann, viel eher natürlich die 
Sole farbloser Oxyde. Ferner berücksichtigten sie nicht, daß die Lösungen vorher dialy­
siert worden waren, also nach Grahams Definition zu den kolloiden Lösungen gehören, 
gleichgültig, ob sie Amikronen oder Moleküle enthalten.
1 E. Jordis: Zeitschr. f. anorg. Chemie 35, 16 bis 22 (1903).
5 R. Zsigmondy und R. Heyer: Zeitschr. f. anorg. Chemie 68 , 169 bis 187 (1910).
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liehe Schwierigkeiten. So gereinigte Hydrosole ließen sich bis 6 Proz. und sogar 
12 Proz. einkochen, ehe sie koagulierten.
Ebler und Fellner1 gelang die Darstellung vollkommen alkalifreier kolloider 
Kieselsäure durch Einleiten eines mit SiCl4-Dampf gesättigten Gasstromes 
in Wasser. Das gebildete Hydrosol läßt sich nach dem Dialysieron weitgehend 
konzentrieren, bevor Koagulation eintritt.
Genügend reine Kieselsäure zeigt nur äußerst geringe - Gefrierpunkts - 
erniedrigung. Nach Sabanejeff2 läßt sich daraus ein Molekulargewicht von 
über 49,000 berechnen. Andere Forscher, z. B. Bruni und Pappadä1 23 4, haben 
überhaupt keine Gefrierpunktserniedrigung gefunden.
Die empfindlichere, direkte Messung des osmotischen Drucks läßt erkennen, 
daß der Kieselsäure geradeso wie den meisten anderen kolloiden Lösungen 
osmotischer Druck gegen das Filtrat zukommt, der in dem Maße abnimmt, 
wie die Kieselsäure instabil wird, der Koagulation entgegengeht (Versuche des 
Verfassers).
E le k tr isc h e  L adung. Die Amikronen der Kieselsäure sind im all­
gemeinen negativ geladen; sie wandern zur Anode in neutraler, alkalischer 
wie in schwach saurer Lösung. Bei der Elektrolyse eines neutralen Hydrosols 
scheidet sich aber die Kieselsäure nicht in Form einer Gallerte ab wie die 
Zinnsäure und viele andere Kolloide, sondern die konzentrierte Lösung senkt 
sich in Schlieren langsam längs der Anode zu Boden, ähnlich wie Schwefel­
säure.
E le k tro ly tfä llu n g . Wie schon erwähnt, wird die Kieselsäure durch 
die meisten Elektrolyte nicht sofort koaguliert; so geben Salzsäure, Alkali- 
und Erdalkalichloride und -Sulfate keine Fällung, wohl aber bewirkt ihre An­
wesenheit ein beschleunigtes Gelatinieren, das nach Stunden, Tagen oder Wochen 
eintreten kann. Sofort gefällt wird die Kieselsäure dagegen durch Barytwasser, 
konzentrierte Lösungen von Aluminiumsulfat, durch verdünnte Lösungen 
von Eiweiß (aber nicht immer) und manchen basischen Farbstoffen, wie Methylen­
blau. Über die Fällung durch Alkalisalze hat Pappadä4 eingehende Versuche 
angestellt und gefunden, daß die fällende Wirkung von der Natur der Anionen 
ziemlich unabhängig, dagegen vom Atomgewicht des Kations abhängig ist, 
derart, daß Caesium am stärksten wirkt, dann in absteigender Reihenfolge: 
Rb, K, Na und Li. Dieselbe Gesetzmäßigkeit findet sich bei kolloidem 
Schwefel (Kap. 104).
S c h u tzw irk u n g  der K iese lsäu re . Das Hydrosol der Kieselsäure übt 
gegenüber dem kolloiden Golde keine  bemerkenswerte Schutzwirkung aus; 
es vermag den Farbenumschlag, welcher durch Kochsalz hervorgerufen wird, 
nicht zu verhindern, ebensowenig die Bildung einer Trübung oder eines
1 E. Ebler und M. Fellner: Ber. 44, 1915 bis 1918 (1911).
2 A. Sabanejeff: Joum. d. russ. phys.-chem. Ges. 21, 515 bis 526 (1889); Bcr. 23, 
R., 87 (1890).
3 O. Bruni und N. Pappadä: Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [57] 9, 354 bis 358 
(1900); Gazzetta chimica ital. 31 ,1, 244 bis 252 (1901).
4 N. Pappadä: Gazzetta chimica ital. 33, 272 bis 276 (1903); 35, 78 bis 8 6  (1905).
Niederschlages von Chlorsilbcr, sofern nicht allzu geringe Mengen von Chlor­
ionen vorhanden sind1.
Eigentliche Schutzwirkung tritt erst im Moment der Ausfällung der 
Kieselsäure ein (z. B. beim Fällen mit Barytwasser, wo durch die ausfallende 
Kieselsäure eine Vereinigung der Goldteilchen zu größeren Komplexen und 
der Farbenumschlag verhindert wird).
U m w andlungen  der K ieselsäu re . Mylius und Groschujj2 haben 
bewiesen, daß die Kieselsäure im Moment der Bildung aus Wasserglas durch 
Salzsäure in krystalloidein Zustande vorhanden ist und erst allmählich in 
den kolloiden übergeht. Diese zunächst gebildete Kieselsäure zeigt erhebliche 
Gefrierpunktserniedrigung, die allmählich abnimmt in dem Maße, wie sich 
die Umwandlung in das Hydrosol vollzieht. Die Umwandlung kann auch 
mittels geeigneter Reagenzien verfolgt werden, wozu sich z. B. Eiweiß eignet, 
das in frisch bereiteter Lösung keine Fällung, in den gealterten dagegen so­
fortige Niederschlagsbildung hervorruft.
Dies wird bestätigt von Willstätter, Kraut und Lobinger3, die aus Kiesel­
säurelösungen nach Ehler und Fellner krystalloide Lösungen erhielten, welche 
sie mit Ag20  von HCl größtenteils befreiten. Aus solchen Lösungen wird nach 
Willstätter, Kraut und Lobinger im Vakuum etwas Kieselsäure übergetrieben4.
Mit der krystalloiden Löslichkeit der Kieselsäure in Zusammenhang stehen 
die erheblichen Verluste, die man bei der Dialyse zuweilen feststellen kann. 
Zsigmondy und Heyerh fanden z. B., daß bei Anwendung von dünner, aber gegen­
über kolloidem Silber vollständig dichter Kollodiummembran zur Dialyse auf 
dem Sterndialysator mehr als 90 Proz. der Kieselsäure durch die Membran 
gingen.
K ry s ta l l is a t io n  der K ieselsäu re . Es ist mehreren Autoren gelungen, 
aus dem Hydrosol der Kieselsäure durch Erhitzen auf höhere Temperaturen 
wie auch aus dem Gel Krystalle von Kieselsäure zu erhalten. Meist waren 
die Krystalle Quarz oder Tridymit.
Senarmonte erhielt z. B. bei mehrtägigem Erhitzen gelatinöser Kiesel­
säure mit Spuren von Salzsäure bei 350° Quarzkrystalle. Auch andere Autoren 
erhielten Krystalle: Chrustschoff7 z. B. Quarz und Tridymit bei C> Monate 
dauerndem Erhitzen einer dialysierten Lösung von Kieselsäure auf 250°; 
Bruhns8 Quarz und Tridymit in 10 Stunden durch Erhitzen auf 300° bei 
Zusatz von Fluorammonium.
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1 Diese Angaben beziehen sich auf dialysierte, also kolloide Kieselsäure bald nach ihrer 
Herstellung. Sehr gealterte (über 10 .Tahre alte) Hydrosole, die schon starke Opaleseenz 
aufweisen, zeigten gelegentlich gegenüber feinteiligem Auuyx eine Sehutzwirkung (NaCl 
als Koagulator).
2 F. Mylius und E. Groschujj: Bor. 39, 116 bis 125 (1006).
3 1. c.
4 S. Anmerk. 3 S. 65.
5 1. e. siehe S. 65.
" M. de Senarmonl: Annales de Chim. et de Phys. [3] 32, 129 bis 175 (1851).
7 A'. v. Chrustschoff: N. Jahrb. f. Min. usw. 1881, I, 205.
8 1F. Bruhns: N. Jahrb. f. Min. usw. 1889, 2, 62 bis 65.
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Man kann also sowohl aus dem Hydrosol wie auch aus dem Gel der Kiesel­
säure Krystalle von Kieselsäureanhydrid erhalten. Um die Krystallisation 
bis zur Bildung sichtbarer Krystalle zu treiben, ist allerdings Erwärmen auf 
höhere Temperaturen erforderlich. Bei Senarmonts Versuch ist die Krystall- 
bildung unter Verbrauch von gallertartiger Kieselsäure, bei Chrustschojj auf 
Kosten der kolloid gelösten Kieselsäure erfolgt.
Es ist kaum zu bezweifeln, daß derartige Prozesse auch bei gewöhnlicher 
Temperatur im reinen Gel der Kieselsäure, wenn auch äußerst langsam, sich 
vollziehen, und eine Anzahl Änderungen, die im Hydrogel hei Aufbewahrung 
unter gesättigtem Wasserdampf vor sich gehen, könnten ihre einfachste Deu­
tung unter der Annahme der Bildung ultramikroskopischer Kryställchen auf 
Kosten der Amikronen erhalten (s. w. u.). Der Nachweis läßt sich viel­
leicht durch Röntgenaufnahme erbringen1.
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Aus dem Hydrosol der Kieselsäure entsteht durch Elektrolytfällen oder 
Eindampfen, manchmal auch von selbst das Hydrogel der Kieselsäure. Seine 
Eigenschaften sind ganz andere als die der Niederschläge, die man durch 
Koagulation aus reinen Metallhydrosolen erhält. Diese sind pulverförmig 
oder schwammig; es findet weitgehende Lostrennung vom umgebenden 
Wasser statt.
Ganz anders beim Gel der Kieselsäure! Dieses ist stets wasserreich. Nur 
ein Teil dieses Wassers läßt sich durch Zerreiben des Gels und Abfiltrieren 
oder Abpressen entfernen. Ein immer sehr beträchtlicher Anteil bleibt beim 
Hydrogel und kann durch Eintrocknen entfernt werden, wobei das Gel bis 
zürn Umschlag (siehe Kap. 108 und 111) eine Reihe irreversibler Zustandsände­
rungen erleidet, die seine Beschaffenheit fortlaufend verändern; die letzten 
Anteile lassen sich nur durch Glühen vertreiben. Ähnliches gilt von den meisten 
anderen Gelen der Oxyde. Das Wasser in diesen Gelen ist also viel fester 
gebunden als bei den Metallen, seine Lostrennung viel schwieriger.
Man hat wohl Hydratbildung für dieses Verhalten verantwortlich ge­
macht, es scheint aber für die Erklärung des Gesamtverhaltens der Gele ziem­
lich gleichgültig, ob das Gerüst des wasserreichen Gebildes ein Hydrat ist oder 
nicht. Das geht schon aus dem großen Wasserreichtum der friscli bereiteten 
Gele hervor, der bis zu 330 Mol H20  auf I Mol Si02 steigen kann und von dem 
sich durch Zerreiben und Abfiltrieren etwa 2/3 entfernen lassen.
Selbst sehr wasserreiche Gele besitzen Verschiebungselastizität, sie lassen 
sich aber zu Klümpchen zerteilen, die während des Abfließens eines Teiles 
des Wassers sich wieder zu größeren Klumpen vereinigen. Dieses „Zusammen­
fließen“ (besser „Adhärieren“) der Gelklümpchen zu größeren, wasserarmeren 
Gebilden erinnert an das Verhalten einer zähen Flüssigkeit, und der Vergleich 
der Gelbildung mit der freiwilligen Trennung zweier Flüssigkeiten (Bütschli,
(j8 a) Kolloide Kieselsäure.
1 Siehe Anhang der III. Aufl. dieses Buches. Kyrojmlos hat dagegen in einem galler­
tigen Gel keine Kryställchen gefunden. Zeitschr. f. anorg. Chemie 99, 197 (1917).
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van Bemmelen, Quincke) ist in gewissem Sinne berechtigt. Die Behauptung 
aber, daß die Ultramikronen der Gele oder Sole lyophiler Kolloide selbst flüssig 
seien, erscheint kaum besser gerechtfertigt als etwa die Annahme, die Moleküle 
der Flüssigkeiten seien flüssig oder die der Gase gasförmig. Ein Rückschluß aus 
dem Aggregatzustande von größeren Anhäufungen kleiner Teilchen auf den 
der Teilchen selbst ist nur bedingt zulässig.
Die „flüssige“ Beschaffenheit eines sehr wasserreichen Gels läßt sicli 
ohne weiteres aus der Annahme erklären, daß die Teilchen mit Wasserhüllen 
umgeben sind, die eine gewisse Beweglichkeit derselben gegeneinander ge­
statten ; das von Quincke1 betonte Vorhandensein einer Oberflächenspannung 
läßt sich herleiten aus den Anziehungskräften der Ultramikronen unter­
einander.
Die eine (zum Teil abpreßbare) der beiden erwähnten „Flüssigkeiten“ ist 
fast reines Wasser, sie enthält nur wenig Kieselsäure; die andere „zähe“ oder 
„ölige Flüssigkeit“ enthält die Hauptmenge des Kolloids1 2 34. Das Nähere über 
diese beiden „Flüssigkeiten“ werden wir in den nächsten Kapiteln erfahren. 
Durch diese (unvollkommene) Scheidung der Sole bei der Gelbildung in 
zwei Anteile wird die Abpreßbarkeit eines Teils des Gelwassers im groben 
erklärt.
a) Festerwerden des Gels der Kieselsäure beim Eintrocknen.
■Je mehr das Gel eintrocknet, um so schwieriger wird es, Wasser aus dem­
selben abzupressen. Ein ungefähres Bild von der Änderung der Beschaffenheit 
des Hydrogels mit abnehmendem Wassergehalt gibt folgende Tabelle® 24:
Tabelle 24.
Uclmlt an H ,0  in Mol 
p ro  Mol 810* Beschaffenheit <les Hydrogel«
40—30
20
10
0
Das Gel läßt sicli schneiden.
„ „ ist ziemlich steif.
„ „ wird bröcklig.
„ ,, läßt sich zu einem feinen, anscheinend
trockenen Pulver zerreiben.
b) Volumänderuny und Trübung beim Eintrocknen*.
Wird das Gel noch weiter eingetrocknet, so nimmt das Volumen bis zu einem Umsdiiaü- 
charakteristischen Punkte ab, den van Bemmelen als U m sc h la g sp u n k t5 
(mit O) bezeichnet hat. Von hier ab bleibt das Volumen konstant. Die weitere
1 (4. Quincke: Prüdes Annalen d. Phys. [4] 9, 793 bis 836, 969 bis 1045 (1902); 10, 473 
'bis 521, 673 bis 703 (1903).
2 Willstätter, Kraut und Lobinger (1. c.) sowie 11. Schwarz und Menner haben nach der 
Acetontrocknungsmethode Rückstände erhalten, die zwischen 10 bis 30 Proz. H20  ent­
hielten; vgl. auch Zsigmondy: Ber. 59, 467 (1926).
3 J. M. van Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 59, 225 bis 247 (1908).
4 J .M.van Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 98 bis 146 (1898).
3 Der Wassergehalt in diesem Punkte ist für verschiedene Gele verschieden und 
liegt zwischen 1,5 bis 3 Mol H20  für 1 Mol Si02.
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Entwässerung führt zu einer auffallenden Änderung im optischen Verhalten 
des Gels: das vorher klare Gel trübt sich, wird kreideweiß (U m schlag van 
Bemmelens); schließlich klärt es sieh wieder, wenn der Wassergehalt unter etwa 
1 Mol gesunken ist. Die nachfolgende Tabelle 25 gibt ein Bild der Volum­
änderung beim Eintrocknen1.
Bei der Wiederwässerung tritt keine merkliche Volumänderung ein1 2.
Tabelle 25.
Wassergehalt 
in Mol 11*0 
auf 1 Mol Si()3
Volumen
12 2 29
75,7 18
45,2 1 1
23,2 4
11,3 3
2 ,8 1
2 ,2 0 ,8 6
1,7 0,75
Umschlag
1 ,0 0,73
0,39 0,73
0,3 0,73
c) Organogele der Kieselsäure.
Eine bemerkenswerte Eigenschaft der Hydrogele, die für ihre Beurteilung 
von Wichtigkeit ist, besteht darin, daß man nach Graham? das Wasser ziem­
lich vollständig durch Alkohol, Essigsäure, Glycerin, konz. Schwefelsäure usw. 
ersetzen kann und diese Flüssigkeiten wieder durch Wasser, ohne daß dabei 
die Beschaffenheit des Gels, seine Elastizität, Durchsichtigkeit usw. wesent­
lich geändert würden.
So konnte Graham das Wasser aus einem wasserreichen Gel der Kiesel­
säure durch Einträgen in absoluten Alkohol und öfteres Erneuern desselben 
verdrängen und auf diese Weise das Hydrogel in ein schwach opalisierendes 
Aikogei. Alkogcl verwandeln, das fa s t  ganz das u rsp rü n g lich e  V olum en des 
Gels bei beh ie lt. Die Zusammensetzung des Alkogels war folgende:
Alkohol................................................................................88,13 1‘roz.
W asser..................................................................................0,23 „
SiÜ2 ..................................................................................   11,04 „
99,4 l ’roz.
Das Alkogel läßt sich durch Einlegen in Wasser wieder in das Hydrogel' 
verwandeln, ohne seine Beschaffenheit wesentlich zu verändern.
1 Sie gilt für ein bestimmtes Gel der Kieselsäure, nicht für alle.
2 Das Volum wurde durch Messung der Lineardimension nach einer nicht sehr 
empfindlichen Methode fcstgcstcllt. Theoretisch müssen aber kleine Volumänderungen 
auch im weiteren Verlauf der Entwässerung und Wiederwässerung eintreten (siche Kap. 109).
2 Th. Graham: Poggcndorffs Annalen 123, 529 (1864).
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E. Stevenson führte auf Vorschlag des Verfassers eine ähnliche Untersuchung 
aus1 und ersetzte das Wasser ziemlich vollständig durch Alkohol, diesen 
durch Benzol. Das Benzol konnte durch Chloroform ersetzt werden, ohne Benzoige:. 
daß sich die Beschaffenheit des Gels wesentlich geändert hätte.
Bemerkenswert ist, daß sich das Volumen des Gels bei diesen Verdrän­
gungsprozessen innerhalb der Versuchsfehler nicht ändert. So wurde das 
Volumen eines Hydrogels durch Wägen in Luft und Wasser, des daraus er­
haltenen Alkogels in Luft und Alkohol usw. bestimmt. Die mit zwei Gel­
stücken I  und II erhaltenen Werte waren die folgenden:
Volumen beider Versuchs-
Gel I Gel II Gclatücke temperatur
H ydrogel.................... 4,96 ccm 5,58 ccm 10,54 ccm 21°C
Alkogel........................ 5,04 „ 5,65 „ 10,69 „ 25°,,
Benzolgel.................... 4,89 „ 5,50 „ 10,39 „ 28
Diese annähernde Volumkonstanz (die Differenzen liegen innerhalb der Voinm- 
Versuchsfehler) spricht dafür, daß die Kieselsäure im gallertigen Gel bereits konstanz- 
ein Gerüstwerk bildet, dessen Beschaffenheit durch Ersetzen von einer Flüssig­
keit durch die andere nicht wesentlich geändert wird.
Wohl aber tritt Volumenkontraktion ein, sobald man eine der Flüssig­
keiten verdunsten läßt. Die durch vollständiges Eintrocknen erhaltene Vo­
lumenkontraktion ist nach vorläufigen Versuchen bei Wasser am größten, 
bei Alkohol und Benzol viel geringer1 2. Diese Resultate sind vorauszusehen, 
wenn man berücksichtigt, daß das Wasser infolge seiner viel größeren 
Oberflächenspannung das Gelgerüst stärker komprimiert als die anderen 
Flüssigkeiten (vgl. Kap. 109). Tatsächlich hinterbleibt beim Eintrocknen von 
Alkogel im Vakuum ein viel poröseres Gel als beim Eintrocknen von 
Hydrogel3.
Alle diese Tatsachen lassen sich mit der Annahme Nägelia vereinbaren, 
daß in Gallerten die Micellarverbände ein Gerüstwerk bilden, welches die 
Hauptmenge des Wassers „lose gebunden“ enthält. Das Gerüstwerk ist fest Erklärung der 
genug, um sich beim Ersatz von einer Flüssigkeit durch die andere nicht Wasserbindung, 
zu ändern, wird aber beim Verdunsten der Flüssigkeiten zusammengedrückt, 
bis seine erhöhte Festigkeit der kapillaren Kompression das Gleichgewicht 
hält.
Zieht man die ultramikroskopischen Beobachtungen in Betracht, so 
wird man geneigt sein, dieses Gerüstwerk als flockenartig aufgebaut an- 
zuschen; die zunächst sehr lockeren, sich berührenden Flocken schließen
1 Nicht publiziert. Das ursprüngliche Gel enthielt ca 90 Proz. Wasser, die bis auf 
einen kleinen Rest, weniger als 2 Proz., durch Alkohol und Benzol verdrängt wurden.
2 Beim Eintrocknen von kleinen Stücken Alkogel ist zu beachten, daß der Alkohol 
leicht durch Luftfeuchtigkeit ersetzt wird und man dann annähernd dieselbe Kontrak­
tion erhält wie beim Hydrogel.
* R. Zsigmmdy, W. Bachmann und E. F. Stevenson: Zeitschr. f. anorg. Chemie 75,
189 bis 197 (1912).
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Hohlräume verschiedenster Größe ein, die sich heim Verdunsten der Flüssig­
keit immer mehr verkleinern; damit geht Hand in Hand eine Zunahme der 
Festigkeit des Gels. Auch mit der Annahme einer stäbchenartigen Form der 
Primärteilchen sind diese Erfahrungen vereinbar.
Acetogei. Man kann das Wasser im Hydrogel auch durch Schwefel-, Salpeter-, 
Ameisensäure usw. ersetzen, van Bemmelen erhielt ein Acetogel mit
1 Mol. Si02,
0,25 „ H20,
21,7 „ Essigsäure.
Diese leichte, sehr weitgehende Substituierbarkeit des Wassers durch 
andere Lösungsmittel ohne Änderung der Beschaffenheit des Gels spricht, 
wie van Bemmelen hervorhebt, in hohem Maße dafür, daß das Wasser des 
Hydrogels nicht als Hydratwasser chemisch gebunden ist, sondern als „Ab­
sorptionswasser“ die Zwischenräume zwischen den Amikronen der Kieselsäure 
erfüllt1.
d) Der mikroskopische und ultramikroskopische Bau des Kieselsäuregels.
1. S tru k tu r  w asse rre ich er g a lle r t ig e r  Gele. Die ultramikrosko­
pische Struktur der Kieselsäuregallerte1 2 ist etwas ausgeprägter als die eines 
Gelatinegels gleicher Konzentration. Der Untersuchung besonders gut zu­
gänglich sind 1- bis 3proz. Kieselsäuregallerten, obgleich auch Gallerten höherer 
Konzentration noch Diskontinuitäten erkennen lassen; die ultrainikroskopi- 
schen Bilder gleichen durchaus denjenigen der 1- bis 2proz. Gelatinegallerten. 
Hier wie dort ist die Struktur eine mehr körnige als wabige und auf Zusammen­
tritt von Ultramikronen zurückzuführen. Siehe Kap. 25.
In sehr verdünnten Kieselsäuregelen (0,5 bis 0,75 Proz. Si()2) treffen 
wir ganz wie im Falle der Gelatine Gallertflocken an, welche oft wassererfüllte 
Hohlräume einschließen. Die Gallertelemente vermochten also aus Sub­
stanzmangel eine zusammenhängende Gallerte, in welcher die Ultramikronen 
räumlich gleichmäßig verteilt sind, nicht mehr zu bilden (abpreßbares 
Wasser, S. 69).
Sinkt beim Eintrocknen einer Kieselsäuregallerte der Wassergehalt, so 
verringern sich gleichzeitig die Abstände der sichtbaren Gallertelemente, die 
ihrerseits schrumpfen, und es ist erklärlich, daß konzentrierte Gallerten eine 
optisch viel homogenere Struktur aufweisen als die stark verdünnten. Daß die 
im Ultramikroskop sichtbaren Strukturclemente selbst aus feineren zusammen-
1 Es soll damit nicht gesagt sein, daß es keine Hydrate der Kieselsäure gäl>e. Für die 
Existenz von Hydraten spricht sich u. a. O. Tschermak [Zeitschr. f. physikal. Chemie 53, 
349 bis 367 (1905)] aus; neuerdings Willstätler, Schwarz u. a. (vgl. auch Kap. 118). 
Bezüglich der Literatur, welche diesen Gegenstand betrifft, vgl. außerdem van Bern- 
indem [Zeitschr. f. anorg. Chemie 59, 225 bis 247 (1908); 62, 1 bis 23 (1909)], Tschermak 
[ibid. 63, 230 bis 274 (1909)], auch die Auseinandersetzung zwischen Mügge und Tschermak 
im Zentralbl. f. Min. Geol. I»08,ferner E. Jordis [Zeitschr. f. angew. Chemie 19,1699 (1906)]; 
Zsigmondy: Ber. 59,467 (1926).
2 W. Bachmann: Inaug.-i)iss. Göttingen 1911. Zeitschr. f. anorg. Chemie 73, 125 
bis 172 (1911).
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gesetzt sind, geht aus Beobachtungen über die Bildungen von Gallerten1 her­
vor, ferner aus der Polarisation des durch sie abgebeugten Lichtes.
Sinkt der Wassergehalt unter 30 bis 50 Proz., so tritt der obenerwähnte 
Umschlag ein: das Gel trübt sich und wird opak, zuweilen kreideweiß. Nach 
weiterer Trocknung wird es wieder wasserhell. Getrocknete Gele zeigen Struk­
turen, über die jetzt berichtet werden soll.
2. S tru k tu r  tro c k e n e r Gele. Bütschli1 2 hat in vielen trockenen Hydro- m ts M »  Auf­
gelen einen wabenartigen Bau der Kieselsäure beobachtet. Die Waben sind 
für gewöhnlich nicht sichtbar. Tränkt man aber das klare trockene Hydrogel 
mit geeigneten Flüssigkeitsgemischen, z. B. Chloroform und Cedernholzöl, 
und verdampft ein Teil dieser Flüssigkeit, so trübt sich das Gel, und eine 
Struktur wird sichtbar.
Bütschli nimmt an, daß die Wabenwände so dünn sind, daß sie mit dem 
gewöhnlichen Mikroskop nicht sichtbar gemacht werden können. Verdickt 
man aber die Wände durch geeignete Flüssigkeiten, und sind  die W aben 
se lb s t noch m it L u ft e r fü llt ,  so kann man die Struktur wahrnehmen.
Ersetzt man die Luft durch Flüssigkeit, so verschwindet die Struktur wieder; 
die dünnen Wände sind dann wieder in ein homogenes Medium eingebettet 
und können daher ebensowenig gesehen werden wie vorher in Luft.
Bütschli bestimmt den Durchmesser der Hohlräumchen zu 1 bis 1,5/t 
und berechnet unter gewissen Voraussetzungen den Durchmesser der Waben­
wände zu 0,2 bis 0,3 fl, nimmt jedoch an, daß die wahre Dicke der Wände 
erheblich kleiner ist.
Der Gründlichkeit und Kritik, mit der Bütschli den von ihm bearbeiteten 
Gegenstand behandelt hat, ist es wohl zuzuschreiben, daß seine Auffassung 
weitgehend Anerkennung gefunden hat.
Mir erschien es seit langem sehr unwahrscheinlich, daß ein ungetrübtes, 
trockenes Gel der Kieselsäure! lufterfüllte Hohlräume von 1 bis 1,5 fi Durch­
messer enthalten sollte. Solche Hohlräume würden wahre Biesengebilde dar­
stellen im Vergleich zu den Teilchengrößen, die wir gewohnt sind, in klaren 
Kolloidlösungen anzutreffen.
Sind die Brechungsexponenten der dispersen Phase und des Dispcrsions- 
mittels einigermaßen verschieden voneinander, so erscheinen disperse Systeme 
mit Teilchen von 1 bis 1,5 Durchmesser und selbst noch beträchtlich 
kleinere äußerst stark getrübt (Kaolin- und Tonsuspensionen, Ülcmulsionen 
usw.), selbst bei geringem Gehalt an zerteilter Materie. Eine viel weiter­
gehende Zerteilung ist erforderlich, um zu klaren Kolloidlösungen zu gelangen.
Ein lufterfüllter Schaum von Si02 mit Hohlräumchen von 1 // Durch­
messer müßte, selbst wenn die Wabenwände erheblich dünner wären als 0,2 ju, 
wegen der Beugung und Reflexion des Lichts an den Grenzflächen ganz weiß
1 lb. Bachmann: 1. c. siehe S. 72.
2 O. Bütschli; Untersuchungen über die Mikrostruktur künstlicher und natürlicher 
Kieselsäuregallferten. Heidelberg 1900. Verh. d. Heidelb. Naturhist.-Med. Vereines NF 
VI 1900.
Ultramikrosko- 
pischc Unter­
suchung.
Erklärung dos 
Umschlags.
opak erscheinen und im Ultramikroskop blendend helle Heterogenitäten auf­
weisen .
Die ultramikroskopische Untersuchung zeigt nun, daß die tro ck en en  
H ydrogele  zuweilen deutliche Submikroncn enthalten, zuweilen aber fast 
optisch leer erscheinen. Dies deutet auf eine außerordentlich viel feinere 
Struktur als die von Bütschli beschriebene hin.
Ein klares trockenes Gel mit lichtschwachen Submikroncn und Amikronen 
nahm, im Exsiccator der Einwirkung von Bonzoldämpfen ausgesetzt, bis zu 
37 Proz. seines Trockengewichts an Benzol auf und erschien dann vollkommen 
klar und optisch leer. Beim Verdunsten des Benzols an der Luft konnte Ver­
fasser folgendes feststellen: Zunächst Auftreten eines schwachen, immer stärker 
werdenden Lichtkegels, allmähliches Auftreten von Submikroncn, die nicht 
gezählt werden konnten und so hell wurden, daß sie die Nachbarteilchen 
bestrahlten; allmähliches Abblasson der Helligkeit des Lichtkegels.
Die Anordnung der Submikroncn war äußerst dicht und ganz ähnlich 
wie die bei Rubingläsern mit Teilchen an der Grenze der Wahrnehmbarkeit1: 
hier wie dort Ungleichmäßigkeit der Verteilung und eine Teilchengestalt, die 
auf Anhäufungen von Amikronen schließen läßt. Das Licht war linear polari­
siert, und der Kegel konnte durch Drehen des Nicols zum Verschwinden ge­
bracht werden; ab erm als  ein  Beweis fü r die F e in h e it  d e r H e te ro ­
g e n itä t.
e) Der Umschlag.
Die Erscheinungen im Umschlag erklären sich einfach in folgender Weise: 
die Kieselsäureluftmischung ist wegen der Feinheit der Hohlräume der Haupt­
sache nach amikroskopisch heterogen, nahezu o])tisch leer, nur einzelne dichtere 
oder weniger dichte Anhäufungen der Kieselsäure lassen sich als lichtschwache 
Submikronen im trockenen Präparat erkennen1 2. '
Der Brechungsexponent der amikroskopisch heterogenen Mischung von 
Kieselsäure-Benzol liegt zwischen dem des Benzols und dem der Kieselsäure, 
der 'Brechungsexponent der Mischung Kieselsäure-Luft ebenso zwischen den 
Brechungsexponenten dieser Substanzen3.
Beim Eintrocknen des Benzolgels entwickeln sich im Inneren der Kiesel­
säure unzählige, winzige Hohlräume, die mit Benzoldampf oder einem Benzol- 
Luftgemisch erfüllt sind. In dem Maße, wie Benzol verdampft, breiten sich 
die Hohlräume aus und füllen die amikroskopischen Kanäle der Nachbarschaft 
mit Gas (Benzoldampf). Es bildet sich ein submikroskopisches Gemisch Gas- 
Kieselsäure; aber dieses hat einen anderen Brechungsexponenten als das 
umgebende Gemisch Benzol-Kieselsäure. Es beugt daher als Ganzes Licht 
ab und kann, wenn der gaserfüllte Raum groß genug ist, auch als Submikron
1 II. Siedentopf und Ii. Zsigmondy: Drudes Annalen d. Pliys. [4] 10, 1 bis 39 (1903).
2 Vielleicht auch etwas größere Hohlräume oder Kieselsäurekryställchen, eventuell 
auch Verunreinigungen des Gels.
3 D. Brewster: Philos. Tränsact. 1189, II, 283. Schweiggers Journ. f. Chem. u. Phys. 
29, 411 bis 429 (1820).
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wahrgenommen werden. Zur Veranschaulichung dieser Vorstellung diene die 
schematische Figur 421.
Die gaserfüllten Holdräume im Kieselskelett werden unregelmäßig wach­
sen : es können mehrere zu einem zusammentreten und, wenn sie groß genug 
sind, als Waben der mikroskopischen Beobachtung zugänglich werden. Die 
Wabenwändc bestehen nach dieser Auffassung im wesentlichen aus benzol­
getränkter Kieselsäure, die Bülschlisehen Hohlräume im wesentlichen aus 
gasorfü 1 lter Kieselsäure1 2.
Mit dieser Auffassung steht eine Beobachtung von Bachmann3 vollkommen 
in Einklang. Bachmann sah an einem geeigneten, mit Benzol getränkten Gel 
der Kieselsäure während des Verdampfens des Benzols im Ultramikroskop 
einen fortwährenden Wechsel des ultramikroskopischen Bildes. Massenhaft 
entstanden und verschwanden Submi- 
kronen vor dem Auge des Beobachters;
Anhäufungen von Amikronen erschienen 
in deutlichen Umrissen, deren Gestalt 
fortwährend wechselte. Verfasser konnte 
sich von der Richtigkeit dieser Beobach­
tung überzeugen. Man hatte in der Tat 
das Bild lebhafter Beweglichkeit und Ver­
änderlichkeit vor sich.
Diese Veränderlichkeit ist auf das all­
mähliche Zurückweichen des Benzols und 
die damit verbundenen Änderungen der 
Verteilung von Flüssigkeit und Dampf in 
»mikroskopischen Kanälen zurückzufüh­
ren. Mit dem nahezu völligen Verdamp­
fen des Benzols verliert sich wiederum 
die künstlich hervorgerufene, gröbere 
Heterogenität, und man erhält wieder das 
ursprüngliche, lichtschwache Bild im Ultramikroskop, das, wie erwähnt, noch 
nicht der wirklich vorhandenen feinsten Struktur entspricht.
Aus allem  A ngefüh rten  e rg ib t s ich , daß  die Bülschli sehe W ab en ­
s t r u k tu r  keinesw egs die w ahre, fe in s te  S tru k tu r  des Gels der 
K ieselsäure  d a rs te l l t ,  sondern  a ls B ild  e iner gröberen  H e t e r o ­
g e n i t ä t  a n z u s e h e n  i s t ,  n ä m l i c h  der  Anhäufung  von Flüssigke i t  
in e inem ganz von amikroskop i schen  H oh l r äum e n  d u r c h s e t z t e n  
Konglomera t  von Kiese l säureamikronen .
1 Durch dieselbe soll natürlich keine bestimmte Vorstellung über Form, Gestalt 
und Lagerung der Amikronen festgelegt werden.
2 Die Wabenstruktur kann natürlich auch noch anders, etwas komplizierter ge­
dacht werden.
2 )V. Bachmann: Zeitschr. f. anorg. Chemie 73„ 165 (1011).
Fig. 42.
Submikroskopische Luftblasen im Gel 
der Kieselsäure.
|  KieKelKiiurcainikroiK'ii 
□  Gas im Gel.
El Bcuzul im Gel.
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108. Entwässerung der Kieselsäure bei stufenweise vermindertem 
Dampfdruck. (III. Aufl. Kap. 61.)
Über das Verhalten der Hydrogele der Kieselsäure bei der Entwässerung 
untersiicimimenhat van Bemmelen1 eingehende und wichtige Untersuchungen durchgeführt. 
can Bem m eiem . ]y[cy10(je jst, in Kap. 27 kurz initgetcilt.
Es ergab sich, daß der allgemeine Gang der Entwässerung sehr verschie­
den ausfällt, je nach der Bereitungsweise, der Vorgeschichte und dem Alter 
des Hydrogels. Der gewöhnliche Gang der Entwässerung ist schematisch in 
Fig. 43 angedeutet.
Die Dampfspannung nimmt zunächst längs der Kurve Aß ab, während 
gleichzeitig das Volumen des Hydrogels sich nach Maßgabe der Wasserabgabe
Fig. 43. Schematische Kurve nach van Bemmelen
verringert. In Punkt (), dem „U m s ch la g s p u n k t“, erhält die Kurve einen 
Knick. Längs des Kurventeils (X)l wird ein beträchtlicher Teil des Wassers 
bei nahezu konstantem Druck abgegeben. Das Volumen der Kieselsäure bleibt 
trotz der Wasserabgabe annähernd konstant. Gleichzeitig macht sich noch 
eine eigentümliche Erscheinung bemerkbar: Das Hydrogel trübt sich, wird 
porzellanartig weiß und klärt sich allmählich wieder; in Punkt <>l ist es wieder 
vollständig klar geworden. Die weitere Entwässerung bis zu einem geringen 
Wassergehalt, der erst durch Glühen ausgetrieben werden kann, erfolgt längs 
der Kurve A x. Es ist sehr bemerkenswert, daß die Entwässerung längs der 
Kurve Aß vollständig irreversibel verläuft derart, daß man bei der Wieder­
wässerung ganz neue Kurven erhält, die in Zy beispielsweise dargestellt sind.
1 van Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 233 bis 356 (1897); 59, 225 bis 247 
(1908); 62, 1 bis 23 (1909). Vgl. auch „Die Absorption“, gesammelte Abhandlungen usw., 
herausgegeben von IV. Ostwald, Dresden 1910 (mit einem Porträt des Verfassers).
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Hingegen ist das Kurvenstück O0O1 vollständig reversibel; die Wiederwässe­
rungskurve Zx fällt mit der Entwässerungskurve zusammen. Ganz eigentüm­
lich ist das Verhalten im Kurvenstück 00  v Jeder Punkt dieses Kurvenstückes 
kann durch geeignete Wiederwässcrung und darauffolgende Entwässerung 
beliebig oft erreicht werden. Von ()Q aus z. B. durch Wiederwässerung längs 
des Kurvenstückes O ß f i ß a un(l Wiederentwässerung längs OaOOv  nicht 
aber längs der Entwässerungskurve ()/> (Hystcresis).  Hystereoi*.
Aus dem Umstand, daß der Punkt 0  öfter bei 2 Mol. Wasser auf 1 Mol.
Kieselsäure, der Punkt Ox bei 1 Mol. Wasser liegt, könnte man schließen, daß 
es sich hier um Zersetzung von Hydraten handelt. Die Dampfspannung im 
Punkt O würde der Zersetzungsspannung des Orthohydrats entsprechen, und 
die Trübung dem Auftreten einer neuen Phase. Dieser Auffassung des Vor­
ganges widersprechen unter anderem zahlreiche Kurven van Bemmelens, aus 
welchen hervorgeht, daß der Umschlag nicht immer bei 2 Mol. Wasser ein­
setzt, sondern bei 1,5 bis 3,0, daß ferner der Punkt 0 1 öfter zwischen 0,5 und 
1 liegt, ferner die Beobachtung, daß der Umschlag olt bei vei schiedenem 
Dampfdruck auftritt.
Schon van Bemmelen hat sich daher gegen die Annahme einer Zersetzung 
von Hydraten ausgesprochen. Entscheidend scheint mir aber für die Tat­
sache, daß die Wasserabgabe längs 00  x auf Entleerung der im Gel vor­
gebildeten Hohlräume zurückzuführen ist, die Beobachtung zu sein, daß man 
eben diese Hohlräume nachträglich mit Alkohol, Benzol, Benzin, ja mit jeder 
beliebigen Flüssigkeit füllen kann, und daß man bei der abermaligen Ein­
trocknung bei allen flüchtigen Flüssigkeiten gleichfalls die Erscheinungen des 
Umschlages beobachten kann.
Bachmann1 hat die von 3 verschiedenen trockenen Kieselsäuregelen auf- Hoiiiraiim- 
genommene Flüssigkeitsmenge bestimmt und gefunden, daß die verschiedenen ' olumt‘11' 
Flüssigkeiten nur nach Maßgabe der vorhandenen Hohlräume aufgenommen 
werden, nicht aber in stöchiometrischen Verhältnissen. Dies ist in über­
zeugender Weise aus nachstehender Tabelle 26 bei Gel Nr. 5 und Nr. 2 zu ent­
nehmen.
Das aus der Flüssigkeitsaufnahme berechnete Hohlraumvolumen ist bei 
einem bestimmten Gel konstant, das Molarverhältnis (IV) schwankt sehr 
bedeutend.
Eine Frage, welche für die Beurteilung des Gels der Kieselsäure von nröQodcrHohl- 
größter Wichtigkeit ist, betrifft aber die Größe dieser Hohlräume. ' ‘iun’c'
Uber die ultramikroskopische Struktur des Gels ist schon einiges mit­
geteilt. Daraus ergibt sich, daß die Struktur eine sehr feine sein muß. Aus der 
schnellen, vollständigen Durchtränkbarkeit ergibt sich ferner, daß das Hydro­
gel von untereinander zusammenhängenden Poren durchsetzt sein muß.
Führt man die Dampfdruckerniedrigung des Wassers im Hydrogel der 
Kieselsäure auf das Vorhandensein von außerordentlich feinen Kapillaren 
zurück, so läßt sich unter der Annahme, daß die Gesetze der Kapillarität für
1 W. Bachmann-. Zeitsehr. f. anorg. Chemie 19, 202 bis 208 (1912).
Tabelle 26.
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I II III IV V VI
Nr. des 
SiOr Gels 
und 
Menge
Nr.
„Imbibiertc“ 
Flüssigkeit 
Spcz. Gew.
Flüssigkeitsaufnahmc 
in g und Gew.-%
Flüssigkeits­
aufnahme 
in Mol
pro Mol Si02
Hohlraum­
volumen 
in emm**
Hohlraumvol. 
pro g
Gelsubstanz 
in ccm**
i (a) Chloroform 1,477 bei 25 °*
0,2238 =  43,04% 
(25—27°) 0,218 152 0.2923
Nr. 3 
0,5200 g 2
(h) Äthyljodid 
1,934 bei 25 °*
0,2980 =  57,3% 
(ca. 25°) 0 ,2 2 2 154 0,2960
3
Chloroform
(Kontrollbest.)
0,2230 =  42,9% 
(ca. 19°) 0,2165 151 0,2902
Nr. 5
4 (c) Wasser 0,9984 bei 20°
0,1886 =  36,15% 
(ca. 2 0 °) 1,213 189 0,3621
0,5216 g
5 (d) Benzol 
0,8791 bei 20°
0,1615 =  30,96% 
(ca. 2 0 °) 0,239 183,9 0,3521
6 (e) Wasser 0,2318 =  63,1% (ca. 18°) 2,119 232 0,6325
7 (/) Wasser 0,2280 =  62,1% (ca. 18°) 2,083 228,4 0,6226
Nr. 2 
0,3672 g
8 (g) Benzol 0,8791 bei 20°
0,2024 =  55,2% 
(ca 2 0 °) 0,427 230 1
1
0,6270
9
(h) Acetylen 
tetrabromid 
2,9710 bei 17,5
0,6720 =  183,0% 
(17,5°) 0,320 226,1 0,61(50
10 (i ) Wasser (Kontrollbest.)
0,2276 =  62% 
(18°) 2,080 228 0,6210
* Dichtebestimmung von Bachmann. ** Die Daten der Vertikalkolonnen V und VI 
wurden unter der Annahme berechnet, daß eine Volumkontraktion der aufgenommenen 
Flüssigkeiten nicht statthat.
diese sehr feinen Hohlräumo gelten, ein Anhalt über die Größe derselben 
gewinnen. Der aus der Dampfdruckerniedrigung zu berechnende Kapillar­
durchmesser ist meist recht klein.
109. Anwendung der Kapillaritätstheorie auf den Entwässerungsvorgang.
(JIT. Aufl. Kap. 02.)
Verfasser hat im Jahre 1911 eine Theorie der Dampfdruck-Konzentrations­
isotherme van Bemmelens, entwickelt, die auf einer Anwendung der bekannten 
‘Kapillaritätstheorie auf Gebilde mit sehr feinen Hohlräumen beruht1 und einen 
neuen Weg eröffnet, die Größe des Kapillardurchmessers annähernd zu cr-
1 li. Zsixjtnondy: Zeitschr. f. anorg. Chemie 71, 356 bis 377 (1911), ausführlich wieder­
gegeben in den früheren Auflagen dieses Buches (Kap. 62 bis 62b).
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mittein. Die daran anschließenden Arbeiten haben nicht nur zu einer Bestäti­
gung der Voraussetzungen geführt, sondern auch die Grundlage gegeben zu 
einer Erklärung der höchst merkwürdigen Strukturänderungen des Gels der 
Kieselsäure mit der Alterung und beim Glühen (s. Kap. 111 bis 112). Auch eine 
technische Anwendung haben die erzielten Erkenntnisse gebracht, indem man 
das Gel der Kieselsäure ähnlich wie die Adsorptionskohle zur Wiedergewinnung 
von Dämpfen in Abgasen verwenden kann. Die Theorie setzt feste, unveränderte 
Gelwände voraus, bezieht sich daher nur auf den Kurventeil 0  0L O0 02 03 O der 
Kurve van Bemmelens (Fig. 43, S. 76). Danach ist der Kurventeil 0  O0 auf 
Entfernung der Flüssigkeit aus den Hohlräumen zurückzuführen, der reversible 
Teil OjO0 auf Adsorption der Moleküle der Flüssigkeit an den Gelwänden1, 
die obere Hysteresisschleife im Gebiete auf unvollkommene Benetzung 
der Gelwände bei der Wiederwässcrung und die damit verbundene Vergröße­
rung der Krümmungsradien der Flüssigkeit. Die reversible Änderung des Gels 
längs 030  wurde auf eine Volumkontraktion des Gels innerhalb der Elastizi­
tätsgrenzen desselben infolge der Ausbildung der Menisken zurückgeführt, 
In der Tat übt die Begrenzung mit konkaven Menisken einen Zug auf die dar­
unter befindliche Flüssigkeit und einen Druck aus auf die Wände, welche ihr 
als Stütze dienen. .
Diese Theorie der Isothermen van Bemmelens ist ganz unabhängig davon, ob 
man Kapillaren mit zylindrischen Wänden oder unregelmäßig gestaltete Hohl­
räume annimmt, denn die Beziehung zwischen Krümmungsradien der Flüssig­
keit und Dampfdruck bleibt auch bei unregelmäßigen Hohlräumen bestehen. 
Die Entleerung wird stets zunächst aus den größeren Hohlräumen und dann 
aus den feineren erfolgen2 (s. Kap. 110, Umschlag).
110. Bestätigung der Theorie. (III. Aufl. Kap. 62 c.)
Eine überaus gute Bestätigung hat die Theorie durch eine Untersuchung 
von Anderson3 erhalten.
1 Man kann auch annehmen, daß dieser Teil auf Entleerung noch feinerer Kapillaren 
zurückzuführen ist, wie das Patrick neuerdings tut; auch Zersetzung von Hydraten gäbe 
eine Erklärung.
2 W. Patrick hat neuerdings Einwände gegen diese Theorie erhoben (vgl.Zsigmondy- 
Festschrift der Koll.-Zeitschr. 1925, S. 272). Patrick übernimmt den wesentlichen Ge­
danken der Erniedrigung der Dampfspannung in engen Hohlräumen und leitet eine neue 
Theorie ab, auf die von anderer Seite eingegangen werden wird (vgl. Erich Höckels Mono­
graphie in Zsigmondys Sammlung: Kolloidforschung in Einzeldarstellungen, demnächst er­
scheinend). Seine neue Entdeckung besteht hauptsächlich darin, daß das Hysteresis- 
gebiet ausgeschaltet werden kann durch gründliches Evakuieren. Das ändert an der Ermitt­
lung der Hohlraumdurchmesser auf Grund der von Anderson gebrauchten Formel sehr 
wenig, erfordert nur eine kleine Korrektur, die bei größeren Kapillaren nicht allzusehr 
ins Gewicht fällt (bei sehr feinen Poren, nahe den molekularen Dimensionen sollte die 
Formel überhaupt nicht angewandt werden). Die Behauptung Palricks, daß Zsigmomhj 
und Anderson annehmen, das innere Volumen der Kieselsäure baue sieh auf Poren von 
annähernd gleichem Durchmesser auf, wird schon durch den Inhalt des nächsten Ka­
pitels widerlegt.
3 J. S. Anderson: Zeitschr. f. phys. Chemie 88, 191 bis 228 (1014) und Inaug.-Diss. 
Göttingen.
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Anderson hat auf Veranlassung des Verfassers ein trockenes Gel der 
Kieselsäure der Einwirkung von Benzol-, Alkohol- und Wasserdämpfen aus­
gesetzt und die Isothermen für Entleerung und Wiederfüllung der Hohlräume 
des Kieselsäuregels mit Wasser, Alkohol und Benzol festgestellt. Es zeigte sich, 
daß die Kurven für Alkohol und Benzol der Entwässerungsisotherme ganz 
analog sind, und daß insbesondere die Hysteresiserscheinungen im Kurven­
teil OO/J^O ebenso ausgeprägt sind wie bei Wasser (Fig. 44). Die Kurven haben 
eine etwas andere Form als bei van Bemmelen, was auf die Bereitungsart 
des Gels und. auf den Umstand zurückzuführen ist, daß die Hohlräume nicht 
so gleichmäßig sind wie bei van Bemmelen.
Dem Umschlagspunkt O van Bemmelens entspricht der Teil stärkster 
Krümmung der Entwässerungskurve. Bei weiterer Verflüchtigung der Flüssig­
keit tritt in allen- Fällen Trübung auf, geradeso wie bei van Bemmelen. In 
diesem Gebiete (ÖOj) erfolgt die Entleerung der Hohlräume; bei van Bemmelens
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Isotherme ist dieser Teil der Kurve in der Kegel annähernd horizontal, was 
auf große Gleichförmigkeit der Hohlräume schließen läßt; bei Andersons Iso­
thermen ist er gegen die Abszissenachse geneigt; die Hohlräume werden also 
nicht bei konstantem, sondern bei allmählich abnehmendem Dampfdruck 
entleert, woraus man schließen kann, daß die Kapillaren ungleiche Größe 
besitzen und zunächst die größeren, dann die kleineren entleert werden.
Mit Hilfe einer von der Kapillaritätstheorie gegebenen Formel vermag 
man aus der Dampfdruckerniedrigung, welche eine Flüssigkeit in zylindrischen 
Kapillaren erfährt, den Krümmungsradius r zu berechnen1.
Dieser ist
r =  2 r '9° '
° Po 1" Vä ’Pi
worin
o die Dichte der Flüssigkeit, 
au die Dampfdichte an der ebenen Oberfläche, 
p0 den Dampfdruck an der ebenen Oberfläche 
Pj den Dampfdruck an der Oberfläche des Meniscus 
T die Oberflächenspannung der Flüssigkeit
bedeuten.
Unter der Voraussetzung, daß die Kapillaritätsgesetze hier noch Gültig­
keit haben, kann man diese Formd in erster Annäherung auf das Gel der 
Kieselsäure anwenden. Anderson hat die Rechnung für die Umschlagspunkte KapUi&rradien 
0  (die Punkte stärkster Krümmung der Entleerungskurven) durchgeführt 
und findet den Radius r aus allen drei Kurven in unerwartet guter Überein­
stimmung zu annähernd 2,ß m/i mit kleinen Abweichungen in der ersten 
Dezimale.
Die Einzel werte von r  sind folgende:
für W asser...............................................   2,60 ui",
„ Alkohol.....................................................................2,54 „ ,
B e n z o l.....................................................................2,79 „ .
Für die Punkte Ol sind die entsprechenden Werte rx folgende:
für W a sse r ........................................................................ 1.37 m,«,
» A lkohol........................................................................ 1.21 » i
» B e n z o l .........................................................................1,35 ,, •
Hierzu ist zu bemerken, daß man nach obiger Formel nur dann den Durch- Kapiiiar- 
messer der Kapillaren selbst berechnen kann, wenn man die Dicke der die dl,r<'1,me39er- 
Hohlräume des Gels bekleidenden (adsorbierten) Flüssigkeitsschicht, die wir 
mit ö bezeichnen wollen, gegen den Radius r vernachlässigen kann. Dies 
ist bei den sehr kleinen Hohlräumen des Gels nicht mehr der Fall. Der wahre 
Kapillarradius ergibt sich für den Punkt 0  zu r -f 8 und der Durchmesser 
zu 2 r +  2 ö, er wird also etwas größer sein, als oben angegeben ist. Bringt 
man diese Korrektur an, so werden die Kapillardurchmesser um etwa 0,3 
bis 3 mfi größer als die doppelten Krümmungsradien der Kapillarduroh-
1 Die hier gegebene Formel ist auf sehr kleine Hohlräume besser anwendbar als die 
in der 1. Auflage dieses Buches mitgeteilte (vgl. die zitierte Arbeit von Anderson).
Z s t g m o n d y .  Kolloidrhemie. I I . 5. Aull. ß
Ursachen der 
Dampfdruck- 
erniedrigung.
messer: für den Punkt 0  würde sich also der Durchmesser zu etwa 8 m/i er­
geben1.
Die Resultate Andersons dürfen im Verein mit den vorher erwähnten 
Tatsachen wohl als sicherer Beweis dafür angesehen werden, daß der Bau 
des Gels der Kieselsäure ein amikroskopisch feiner ist und daß die Dampf­
druckerniedrigung der vom Gel aufgenommenen Flüssigkeiten im Umschlags­
gebiet nicht auf Hydratbildung zurückzuführen ist, sondern auf die Tensions­
erniedrigung, welche Flüssigkeiten in engen Hohlräumen infolge der Aus­
bildung konkaver Menisken erleiden.
Zu den drei  t en s io n s e rn i ed r ig e n d e n  F a k t o r e n :  chemische
Bindung,  Lösung  in n i c h t f lü c h t ig e n  S u bs tanz e n  und  Adsorp t ion  
t r i t t  noch ein v ie r t e r :  die k ap i l l a r e  D a m pfd ruc ke rn ied r igung ;  
sie muß in a l len Fä l len  be rü c k s ich t ig t  werden,  wo ä u ß e r s t  f e in ­
porige Gebi lde m it  S icherhe i t  nachgewiesen  s ind,  wie bei vielen 
anorgan i schen  Hydrogelen.
Neuerdings hat Bachmann1 2 gefunden, daß viele andere Körper, die von 
amikroskopischen Hohlräumen durchsetzt sind, Dampfspannungsisothermen 
ergeben, die denen des Gels der Kieselsäure ganz analog verlaufen und auf 
die, da die Hohlräumchen jener Körper feste Wände besitzen, die Theorie sich 
ohne weiteres übertragen läßt. Hierher gehören: Kokosnußkohle, Permutit, 
Hydrophan, sowie auch die durch Alkohol gehärteten Gelatinegele, deren 
Hohlräume ganz wie das Kieselsäuregel einen Flüssigkeitsaustausch3 ge­
statten. An den gehärteten Gelatinegelen zeigte schon ßütschli, daß sic eine 
Hohlraumstruktur auf weisen, ferner die Umschlagserscheinung u. a. m. 
zeigen, genau so wie das feste Kieselsäuregel. Ausführliches über die Isother­
men der Bachmannschcn Arbeit und deren Deutung ist in der Originalarbeit4 
einzusehen.
Besonders interessant ist das Verhalten des Hydrophans4, der, als ein 
in geologischen Zeiträumen gealtertes Gel der Kieselsäure, sich vollständig 
als das, den Endzustand der Alterung darstellende Glied, den in Fig. 4o ge­
gebenen Isothermen von Kieselsäuregelen zunehmenden Alters zuordnet; 
ferner das Verhalten der Kokosnußkohle, die neben Adsorption auch Kon­
densation des Wassers in zwei deutlich gesonderten Systemen von Hohl­
räumen verschiedener Größe erkennen läßt, deren Entstehung auf zwei der 
Größe nach verschiedene, wohl in der Struktur der Pflanzenfaser selbst schon 
begründete Struktursysteme zurückzuführen ist.
Über das Benzolgel der (gehärteten) Gelatine siehe den Abschnitt über 
Gelatine (III. u. IV. Aufl. Kap. 128a).
82 a) Kolloide Kieselsäure.
1 Zu einem nur wenig größeren Werte würde die Rechnung führen, falls die beiden 
Hysteresissohleifen in eine Linie zusammenfallen sollten.
2 W. Bachmann: Über Dampfspannungsisothermen von Körpern mit Gelstruktur. 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 10 0 , I bis 76 (1917).
3 W. Bachmann: 1. c., S. 50.
4 W. Bachmann: 1. ci S. 40—42.
111. Irreversible ZuStandsänderungen. 8.!5
111. Irreversible Ziistaiidsänderungfin (Kurve Aß). (IN. Aufl. Kap. (52 d.)
Bei der Entwässerung des Hydrogels der Kieselsäure längs Aß treten uns 
zwei Fragen von Wichtigkeit entgegen:
1. Die Frage: Warum kann die H^-Ivurve nicht in entgegengesetztem 
Sinne durchlaufen werden ?
2. Die Frage nach der Natur der irreversiblen Änderungen  im Bau 
des Gels, die längs Aß, also solange das Gel noch nicht fest geworden ist, 
m it der Zeit  eintreten. Wie weiter unten gezeigt wird, hat van Bemmelen 
festgestellt, daß eine monate- oder jahrelange Alterung des Gels bei kon­
stantem Dampfdruck stets Änderung der Lage und Länge des Kurvenstücks 
()()x lierheifiihrt (Fig. 45).
Was die erste Frage anlangt, so sind zur Zeit noch verschiedene Erklärungs­
möglichkeiten. vorhanden; ihre Beantwortung erfordert noch eingehendes 
Studium.
Die zweite Frage scheint schon eher einer Beantwortung zugänglich zu 
sein. Beim Versuch einer Erklärung der zei t l ichen  Veränderungen des 
Gelbaues müssen jedenfalls zwei Vorgänge in Betracht gezogen werden, die 
in der Kolloidchemie überall eine große Bolle spielen; die T e i l c h e n v e r ­
einigung,  ähnlich der bei der Koagulation der Metallkolloide auftretenden1, 
dann die Vergröße rung von U l t ra m ik ronen  auf  Kos ten  k leinere r ,  
also Teilchenwaehstum eventuell durch Krystallisation1 2.
1 Bei der Koagulation der Kieselsäure tritt keine so weitgehende Lostrennung vom 
Wasser ein wie bei den Metallkolloiden. Betrachtet man die Amikronen im Gel der Kiesel­
säure als durch Wasserhüllen voneinander getrennt, so ist noch ein weiter Spielraum 
für das Zusammentreffen derselben unter Durchbrechung der Wasserhüllen gegeben.
2 Das Auftreten von Kieselsäurekryställehen im Gel der Kieselsäure bei höheren 
Temperaturen ist schon mehrfach beobachtet worden (vgl. S. 67). Auch bei gewöhnlicher 
Temperatur wird zweifellos Krystallisation eintreten können, nur erfolgt vermutlich das
6*
Beide Vorgänge müssen zu einer Verfestigung des Gelgerüstes und zu einer 
Vergrößerung der Hohlräume führen, wenn sie unter Bedingungen erfolgen, bei 
welchen das Gesamtvolum des Systems Kieselsäure-Wasser annähernd konstant 
erhalten wird, also bei Aufbewahrung unter Wasser oder bei konstantem 
Dampfdruck.
Man kann auch Dehydratation ursprünglich vorhandener chemischer 
Hydrate zur Erklärung mit heranziehen, diese darf aber mit der viel größeren 
Wasserabgabe des Gels längs Aß nicht verwechselt werden.
E in f luß  der  Alterung.  Wenn bei langem Auf bewahren eines Gels 
unter Wasser oder bei konstantem Dampfdruck Krystallisationsprozesse 
oder dgl. zu einer Erweiterung der Hohlräume im festen trockenen Gel führen, 
so muß der Dampfdruck im Umschlag bei derartig gealterten Gelen größer 
sein als bei frischen. Dies ist, wie aus Fig. 45 ersichtlich, tatsächlich der Fall: 
je älter das Hydrogel, um so höher liegt der Umschlag. Die Alterung des 
Gels erfolgte hier bei Aufbewahrung unter gesättigtem Wasserdampf.
In das Diagramm Fig. 45 nach van Bemmelen ist auch die früher erwähnte 
Kurve des Hydrophans nach Bachmann aufgenommen. Wie man sieht, 
paßt die letzte Kurve gut zu den anderen und stellt so den „Endzustand“ 
der Alterung dar.
112. Volumen der Luft in den Ilohlräunien. (III. Aufl. Kap. 03.)
van Bemmelen1 fand folgende spez. Gewichte der trockenen Hydrogele:
Ay (frisch) Nr. 107..............................................1,17
Ay ö Monate alt Nr. 105..............................................1,05
Ay 5 Jahre alt Nr. 106...........................................0,9
Daraus und aus dem spez. Gewicht der Gelsubstanz* 12 selbst hat van Bem­
melen das Volumen der Hohlräume auf 1 Volumen Gelsubstanz berechnet 
und folgende Werte für das frische und gealterte Gel gefunden3:
a) Kolloide Kieselsäure.
Ay ( fr is c h ) ...............................................................................0,71
Ay 6  Monate a l t ...................................................................... 0,94
Ay 5 Jahre a l t .......................................................................1,25
Das Volumen der adsorbierten Luft ist bedeutend größer als das der 
Hohlräume, woraus folgt, daß die Luft im Hydrogel verdichtet ist. Auf 
I Volumen Hohlräume kommen folgende Volumina Luft von Normaldruck
und Temperatur:
Ay ( fr is c h ) ..............................................................................4,2
Ay 6  Monate a l t .....................................................................2,65
Ay 5 Jahre alt ..................................................................... 2 ,0
Diese Zahlen sprechen dafür, daß eine Verringerung der Gesamtoberfläche 
der Gelteilchen durch Alterung herbeigeführt worden ist; denn je kleiner die
Wachstum so langsam, daß die Krystalle im Verlauf einiger Monate oder Jahre optisch 
noch nicht nachweisbar werden. Mit Hilfe des Röntgendiagrammes nach Debye-Scherrer 
kann man allerdings Kryställchenbildung nachweisen (vgl. Anhang der III. Auflage).
1 van Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 114 bis 117 (1898).
2 Das spez. Gewicht der Gelsubstanz ist nach einer neuen Methode von J. 8. Anderson 
(1. c. siehe S. 79) zu 2,05 gefunden worden.
3 Über Einzelheiten siehe die Originalabhandlung S. 115.
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Oberfläche, um so weniger Gas kann dieselbe durch Adsorption auf nehmen. 
Gleichzeitig sind aber, wie aus obigen Zahlen hervorgeht, die Hohlräume ver­
größert. Es spricht dies sehr für das vorher erwähnte Heranwachsen von 
Ultramikronen auf Kosten kleinerer, einem Krystallisationsprozeß vergleichbar.
113. Einfluß des Glühens auf das Hydrogel der Kieselsäure.
(III. Aufl. Kap. (54.)
Ein ganz schwaches Glühen des Hydrogels hat folgenden Einfluß auf die 
Wasseraufnahme desselben: I)ie Größe des Drucks, im Gebiete (M)l ändert 
sich wenig, aber das Konzentrationsintervall 0 0 1 nimmt stark ab; stärkeres 
Glühen wirkt in ähnlichem Sinne, wie aus folgender Eig. 46, die van Jiemmelem1 
Arbeit entnommen ist, 
zu ersehen ist. Bei star­
kem Glühen verliert 
schließlich das Hydro­
gel fast ganz seine 
W asserauf nalimef ähig- 
keit.
Nach ßütschli2 ist 
ein Salzgehalt des Gels 
(der durch Auswaschen 
meist schwer zu ent­
fernen ist) von Einfluß 
auf die Veränderungen 
beim Glühen. Während 
fast salzfreie Gelstücke 
sich im Innern kaum 
verändern, zeigen salz­
haltige eine bemerkens­
werte Veränderung, indem sie sich trüben und das Vermögen, Wasser aufzu- 
nchmen, einbüßen. Es konnte in solchen geglühten Stücken eine sehr deut­
liche Wabenstruktur bzw. die Ausbildung von Sphäriten nachgewiesen werden.
Auf Grund der Kurven und des mikroskopischen Befundes könnte man 
sich etwa folgendes Bild von den Vorgängen machen: Im Platintiegel werden 
die Gelstücke verschiedenen Temperaturen ausgesetzt; dabei sintern sie an 
den stärker erhitzten Stellen zusammen. Spuren von Alkalisalzen, die im 
Hydrogel meist enthalten sind, begünstigen den Vorgang.
An den weniger erhitzten Stellen oder an solchen, die ganz salzfrei sind, 
wird das Gelgewebe noch intakt bleiben, die Poren haben ihre ursprüngliche 
Größe, der Umschlag muß daher noch hei demselben Dampfdruck erfolgen, 
bei dem er früher eingetreten ist1 23. Da aber ein Teil der Poren vernichtet oder
1 van Bemmelen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 350 (1896).
2 0. Biitschli: Untersuchungen über Mikrostruktur usw., S. 337.
3 Die geringfügige Erniedrigung des Umschlags läßt allerdings auf ein, wenn auch 
unbedeutendes, Einschrumpfen der Poren schließen.
<------- («ei A t frisch.
Gel Ai kurz geglüht.
............  Gel Ai noch einmal kurz geglüht.
Gel .4, nach der Entwässerung 10 Minuten geglüht.
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dein Dampfdurchtritt entzogen ist, so kann im ganzen nicht soviel Wasser 
aufgenommen werden wie vorher: daher die Kurven mit dem verkürzten 
Umschlag bei annähernd gleichem Dampfdruck.
Bei stärkerem Glühen sintert das Gel und verschließt schließlich sämtliche 
Poren, wie stets in solchen Fällen, unter Krystallisation.
114. Adsorption im Gel der Kieselsäure. (III. Aufl. Kap. 65.)
Bisher ist das Verhalten des trockenen Gels der Kieselsäure gegenüber 
Dämpfen unterhalb des »Siedepunktes der den Dampf erzeugenden Flüssig­
keit eingehender besprochen worden. Die beiden wesentlichen Momente sind 
A d so rp tio n  und K ondensa tion  der Dämpfe in den Holdräumen. Es 
war zu erwarten, daß beide Vorgänge auch oberhalb der Siedepunkte der 
Flüssigkeiten zu beobachten sein werden, daß aber bei Temperaturen weit 
über den Siedepunkten die Kondensation verschwinden und nur mehr Ad­
sorption zu beobachten sein werde.
Patrick1, der diese Verhältnisse auf Vorschlag des Verfasssers näher 
untersucht hat, kam in der Tat zu einer Bestätigung dieser Erwägungen. 
Zunächst zeigte sich, daß das Gel der Kieselsäure entsprechend seiner großen 
Innenfläche („inneren Oberfläche“) auch ein sehr beträchtliches Adsorptions- 
Vermögen für Gase besitzt. Hierin steht es neben der Kokosnußkohle an 
erster »Stelle1 2. Vorversuche ergaben, daß man das Gel der Kieselsäure auf 
300° C erhitzen kann, ohne die Gelstruktur zu verändern. Durch kräftiges 
Evakuieren kann man den in ihm enthaltenen Wasserrest bis auf 3,5 Proz. 
entfernen, ohne die Adsorptionsfähigkeit des Gels herabzusetzen.
»Spätere Versuche P atricks  in Amerika zeigten, daß man die Hysteresis 
beseitigen und ganz reversible Kurven erhalten kann, wenn man alle Luft voll­
ständig entfernt; offenbar ist also die adsorbierte Luft die Ursache der un­
vollkommenen Benetzung bei der Wiederwässerung.
A d so rp tio n  ra d io a k tiv e r  S toffe. Von Wichtigkeit für die Anrei­
cherung bzw. Trennung radioaktiver Substanzen von anderen Beimengungen 
erwies sich die von Ebler und Fellner3 erfundene „fraktionierte Adsorption“ , 
die darin besteht, daß man z. B. Lösungen, welche in der Volumeinheit ge­
ringe Mengen radioaktiver Substanzen enthalten, mit Kieselsäure schüt­
telt, hierauf die Kieselsäure abdekantiert und mit Flußsäurc verjagt, dann 
eindampft, den erhaltenen aktiven Bückstand löst und die Lösung mit neuer 
Kieselsäure behandelt, ein Verfahren, welches man bis zur gewünschten 
Anreicherung der aktiven »Substanz öfters wiederholt. Die Aktivität des 
adsorbierten Anteils überwiegt die des nichtadsorbierten jedesmal erheblich.
Diesem hier praktisch ausgenutzten Adsorptionsvermögen des Gels der 
Kieselsäure für radioaktive Stoffe kommt auch in der Natur eine große Bc-
1 IT. A. Patrick: Inaug.-l)iss. Göttingen 1914.
2 Ein Vergleich dieses Gels mit den modernen Adsorptionskohlcn, die besonders kräf­
tiges Kondensationsvermögen besitzen, ist noch nicht durchgeführt [vgl. 1F. Mecklenburg: 
Zeitsehr. f. angew. Chemie 3T, 873 (1924)].
3 E. Ebler und M. Fellner: Zeitsclir. f. anorg. Chemie Ti, 1 bis 30 (1912).
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deutung zu, u .a . bei der Verteilung der Radioelemente in radioaktiven Mine­
ralquellen auf die verschiedenen Quellenbestandteile (Wasser, Sedimente, 
Mutterlaugen, Absätze in Quellspalten usw.).
115. Färbungen dos Gels der Kieselsäure. (III. Aufl. Kap. 66.)
Das beträchtliche Adsorptionsvermögen gegen gelöste Stoffe kann am 
einfachsten am Verhalten gegen Farbstoffe demonstriert werden. Dabei zeigt 
sich, daß saure Farbstoffe verhältnismäßig schwach und reversibel adsorbiert 
werden, basische Farbstoffe dagegen sehr kräftig. Die mit Fuchsin, Methyl­
violett, Malachitgrün erhaltenen Färbungen sind zuweilen außerordentlich 
intensiv und können durch Auswaschen mit Wasser nicht entfernt werden. 
Die Färbungen mit sauren Farbstoffen hingegen lassen sich durch Waschen 
nahezu vollständig entfernen, auch die mit Kongorot1.
Tschermalc1 2 hat Färbeversuche an Gelen der Kieselsäure, die durch Zer­
setzung von Mineralien gewonnen waren, durchgeführt und gefunden, daß 
sie sich in feuchtem Zustande schwächer mit Fuchsin oder Methylenblau 
anfärben als in trockenem Zustande. Kieselsäuren aus verschiedenen Mine­
ralien färben sich in sehr verschiedenem Grade.
In Zusammenhang damit steht das Anfärben von Kaolin und anderen 
mineralischen Silicaten mit basischen und sauren Farbstoffen, das Suida3 ein­
gehend studiert hat. Die sauren Farbstoffe färben nicht, die basischen dagegen 
(Methylenblau, Fuchsin, Krystallviolett usw.) haften waschecht an. Es ist das 
wohl auf oberflächliche Bekleidung der Mineralstoffe mit Hydrogel der Kiesel­
säure zurückzuführen. Behandelt man Kaolin mit Salzsäure, so ändert das nichts 
an der Fähigkeit, basische Farbstoffe aufzunehmen. Wurde Kaolin aber mit 
Flußsäure geätzt, so zeigte es die Fähigkeit, sich mit sauren Farbstoffen 
anzufärben (entsprechend dem Verhalten des Gels der Tonerde, das nunmehr 
die Oberfläche der Kaolinteilchen bedeckt haben dürfte).
Nach II. Ambronn4 färbt sich das Gel der Kieselsäure in violetten Jod­
lösungen braun. Küster verwendet diese Reaktion zum Nachweis von Kiesel­
säure in Pflanzentcilon.
116. Mikroskopische Beobachtung des Durchtränkens trockener Gele.
(III. Aufl. Kap. 67.)
Wie oben ausführlich gezeigt wurde, ist das trockene Gel der Kieselsäure 
von außerordentlich feinen Poren durchsetzt. Damit steht in Zusammenhang 
seine Fähigkeit, sich schnell mit Wasser zu durchtränken, Krystalloide un­
gehindert passieren zu lassen, sich mit diffundierenden Farbstoffen anzufärben, 
jedoch Kolloidteilchen den Eintritt in das Gelgerüst zu verwehren. Verfasser 
hat mit getrockneten glasklaren Stücken von Kieselsäure Versuche angestellt, 
die beweisen, daß man das trockene Gel der Kieselsäure ähnlich wie ein Ultra-
1 Vgl. auch Versuche von Rheinhold und IVedekind, I. Teil, S. 94.
2 O. Tschermak: Zeitschr. f. phys. Chemie 53, 349 bis 307 (1906).
3 W. Suida: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss., Wien 113, Ilb, 725 bis 761 (1904).
* Mitgeteilt von E. Küster: Ber. d. D. Botan. Ges. 15, 136 bis 138 (1897).
filter zur Trennung von Dispersionsmittel und disperser Phase verwenden 
kann.
Fuchsin dringt In verdünnte Fuchsinlösungen geworfen, nahmen sie den Farbstoff ganz 
ein in das Gei, a u f  Kolloidlösungen dagegen gaben ihr Wasser an die trockenen Gel­
stücke ab, die dasselbe wie ein Schwamm aufsogen, wobei die Oberfläche der 
Gelstücke mit einer halbfesten Kolloidschicht bedeckt wurde. Ein Gelstück­
chen, in lOproz. Lösung von kolloidem Silber eingetaucht und sofort aus der 
Lösung entfernt, zeigte momentan auf seiner Oberfläche einen lebhaft glän­
zenden Silberspiegel. Benzopurpurin blieb auf der Oberfläche und drang 
nicht aber höchstens in die Spalten des Gels ein, nicht aber in die Hauptmasse. Ebenso 
usw. wurden Carmin und kolloides Eisenoxyd an der Oberfläche gespeichert, ohne 
in das Innere einzudringen.
Da bei diesen Versuchen das Hydrogel in kleinere Stücke zerspringt, ist 
es zweckmäßig, die Beobachtungen bei 20- bis 30facher Vergrößerung unter 
dem Mikroskop anzustellen und den Überschuß des Hydrosols mit Wasser, 
Alkohol u. dgl. zu entfernen.
Beobachtet man das Verhalten eines trockenen Gels der Kieselsäure 
unter Wasser bei etwa 20facher Vergrößerung, so kann man eine Reihe inter­
essanter Erscheinungen wahrnehmen. Gewöhnlich zerspringt nach wenigen 
Eindringen von Augenblicken das Hydrogel in eine Anzahl kleinerer Stücke1. Das Wasser 
Wasser. {j r jn g|. anfangS sehr heftig, später langsamer in das Innere der Kieselsäure ein, 
die dort befindliche Luft immer mehr zusammendrängend und komprimierend, 
bis schließlich, wenn nicht neuerdings Zersprengung eintritt, Luftblasen 
lebhaft durch gebildete Risse entweichen.
Da sowohl die wassergetränkte wie die lufthaltige Kieselsäure voll­
kommen durchsichtig bleiben, sich aber weitgehend durch ihren Brechungs­
exponenten unterscheiden, so hat man Gelegenheit, die Erscheinung unge­
hindert zu verfolgen. Die lufterfüllte Kieselsäure erscheint wie eine Luftblase 
in einem stärker brechenden Medium; sie verkleinert sich allmählich bis auf 
einen geringen Bruchteil ihres ursprünglichen Volumens, und schließlich tritt 
Entweichen der Luft durch Spalten oder Zerspringen ein. das gleichfalls von 
lebhafter Gasentwicklung begleitet ist.
Eindringen von Noch bequemer kann man das Eindringen von Benzol (oder Benzin) 
Benzol, Seiner geringeren Oberflächenspannung entsprechend dringt es
weniger heftig als das Wasser in die Kapillaren ein, und die Gelstücke bleiben 
meist ganz oder zerspringen nicht explosionsartig wie bei Einwirkung des 
Wassers.
117. Praktische Verwendungen dos Kiesclsäuregels. (111. Aufl. Kap. 67 a).
Eino der ältesten Anwendungen hat das gallertartige Gel der Kieselsäure 
gefunden zur Verfestigung der in den Akkumulatoren gebrauchten Schwefel-
1 Wie schon Bntschli richtig bemerkt, ist das Zerspringen in erster Linie auf Span­
nungen im Gel zurückzuführen. In zweiter Linie kommt hier aber auch die Kompression 
der eingeschlossenen Luft mit in Betracht. Nach Ehrenberg: Die Bodenkolloide, 2. Aufl. 
(1918), S. 61 zerspringt auch trockenes Humusgel im Raume über Schwefelsäure äußerst 
leicht. Ich selbst habe Ähnliches nur bei feinstporigen Kieselgclen beobachtet.
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säure, um sie vor dem Verspritzen bei Erschütterungen z. B. in Straßenbahnen 
zu bewahren.
Auf Grund der in Kap. 109 bis 116 dargelegten Erkenntnis der Struktur 
des Gels der Kieselsäure sowie der Adsorption und Kondensation von Dämpfen 
in demselben hat sich eine umfangreiche industrielle Anwendung des Gels ent­
wickelt, die jetzt bereits überraschende Dimensionen angenommen hat.
Die Fortschritte knüpfen an Patricks Arbeiten (vgl. Kap. 114) an und 
haben in Amerika zur Gründung einer Gesellschaft (der Silica Gel Corporation) 
geführt, deren Arbeitsbereich die Gewinnung von Kieselsäuregel bildet zu 
folgenden Zwecken:
1. Wiedergewinnung und Reinigung von Flüssigkeitsdämpfen,
2. Raffinieren von Flüssigkeiten,
3. für katalytische Zwecke.
In Deutschland ist, unabhängig von der amerikanischen Verwertung, 
gleichfalls eine Industrie zur Ausnutzung des Kieselsäuregels entstanden1.
Hinsichtlich dieser Verwendungszwecke tritt das Gel der Kieselsäure in 
Konkurrenz mit den Adsorptionskohlen1 2 und manchen natürlichen Mine­
ralien oder besonders präparierten Erden, die gleichfalls eine feinporige Mikro­
struktur besitzen.
Das Gel hat aber, abgesehen von seiner besonders feinen Struktur, den Vor­
teil, daß man diese Struktur willkürlich variieren und den jeweiligen beson­
deren Zwecken anpassen kann, und daß ihm gleichzeitig, ebenso wie auch der 
Kohle, nach besonderen Verfahren Substanzen einverleibt werden können, 
die ein spezifisches Sorptionsvermögen besitzen für Stoffe, die man aus gas­
förmigen oder flüssigen Mischungen entfernen möchte, und daß man die sor- 
bierten Stoffe durch Glühen an der Luft entfernen kann, ohne praktisch die 
Gelwände zu ändern. So ist ein aussichtsreiches Feld für die verschiedensten 
Anwendungen gefunden.
Anwendung des
Abgesehen von der Verdichtung von Flüssigkeitsdämpfen aus Gasgemischen Geis zur Pctro- 
(über dem Siedepunkt der Flüssigkeit) ist insbesondere die Reinigung der 
Erdölprodukte von schädlichen schwefelhaltigen Beimengungen3 zu erwähnen, 
wofür besonders die Kieselgele geeignet sind.
Nach II. N. Holmes und A. Anderson kann man die Adsorptionsfähigkeit 
der Kieselgelc erhöhen durch Einverleiben von Hydrogelen und Oxyden, die 
hinterher herausgelöst werden (Literatur siehe Anmerkung4).
1 Firma Fr. Hermann, Köln-Bogental, I. G. Farbenindustrie und Elektroosmose- 
Gcsellschaft.
2 8 . z. B. Mecklenburg: Über aktive Kohle. Zcitschr. f. angew. Chemie, 37, Nr. 54 
S. 873ff. (1924); ferner Prospekte der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer <1- Co. über Bayer- 
Verfahren.
3 Beim älteren Verfahren: Behandlung der Kohlenwasserstoffe mit konzentrierter 
Schwefelsäure wurden auch brauchbare Produkte entfernt.
4 F. Meyer: Das Raffinieren und die Gewinnung von Petroleumprodukten mit Silica- 
Gel. Brennstoffchemie 4, 358 (1923); Joum. of Americ. Chcm. Soc. 42, 951 (1920); Holmes 
und Anderson: Journ. of Ind. and Eng. Chem. 17, 280 (1925); R. Koetschau: Zeitschr. f. 
angew. Chemie 39, 210 bis 213 (1926); Meyer; Petroleum 1924.
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Medizinische
Anwendung. Kolloide Kieselsäure findet auch Anwendung zur Herstellung phar­mazeutischer Präparate. Die Eigenschaft des trockenen Gels, Flüssigkeiten 
intensiv aufzusaugen und in hohem Maße festzuhalten, wird von Marcus1 
verwendet, um allerlei Flüssigkeiten (Ichthyol, Perubalsam usw.) in Form 
staubfeiner Pulver zur Anwendung zu bringen. Derartige, mit Flüssigkeit 
teilweise imprägnierte Pulver finden Anwendung in der Chirurgie und Der­
matologie ; sie haben neben desinfizierenden auch austrocknendo Eigenschaften. 
Auch jauchige Gerüche können so beseitigt werden.
Niich Zunz verhält sich die nach Graf Schwerin durch Elektroosmoso 
hergestellte Kieselsäure gegenüber Toxin und Antitoxin anders als die ge­
wöhnliche (chemisch reine?). Erstere adsorbiert Diphtherietoxin, letztere 
das Antitoxin.
118. Chornische Zusammensetzung der Kiosclsäurosolo lind -gclo.
Wie schon weiter oben mitgeteilt, ist die Kieselsäure nach ihrer Entstehung 
aus Lösungen von Natriumsilicat oder Siliciumtetrachlorid zunächst im Wasser 
krystalloid gelöst, was im ersten Falle durch Bestimmung der Gefrierpunkts­
erniedrigung festgestellt wurde.
Solche Kieselsäure diffundiert noch durch Membranen und wird durch 
Eiweiß nicht gefällt, über ihre Zusammensetzung wissen wir aber noch sehr 
wenig. Es ist nicht unwahrscheinlich, daß das Siliciumtetrachlorid, mit Wasser 
reagierend, zunächst alle Chloratome durch OH ersetzt, eine Orthokieselsäure 
bildend, cs kann aber auch nach der Gleichung
SiCl4 -|- IS H2() =  Si(.)3H2 +  4 HCl
reagieren. Man kann sich ferner das Wasser in diesen Verbindungen im Sinne 
von Werner, durch Nebenvalenzen gebunden, vorstellen, etwa so:
o h 2 ... o h 2
Si02 . oder Si02
OH2
Die „Monokieselsäuren“ können also bereits mit vier verschiedenen For­
meln2 dargestellt werden, die alle — molekular zerteilt — bei gleichem Ge­
halt einer Lösung an Silicium zu derselben Gefrierpunktserniedrigung führen 
würden3. Zwischen diesen Annahmen kann zur Zeit nicht entschieden werden.
Die Erfahrung lehrt, daß die krystalloiden Lösungen der Kieselsäure, falls 
sie nicht sehr verdünnt sind, schnell in Kolloide: Sole oder Gele übergehen, 
also unbeständig sind. Das kann auf mehrfache Weise erklärt werden:
1. Die zunächst gebildete Ortlio- oder Metakieselsäure verliert ähnlich wie 
die Kohlensäure ihr Wasser und die entstehenden Moleküle Si02 treten — 
als in Wasser unlöslich — untereinander oder mit noch vorhandenen Hydraten 
zu amikroskopischen Teilchen zusammen4.
1 B. Marcus: Koll. Zcitschr. 15, 238 (1914).
2 Oder mehr, falls man noch mehr Wasser daran bindet.
3 Auch die Moleküle von Si02 würden ebenso wie die Hydrate auf die Erniedrigung 
des Gefrierpunktes wirken, man kann also auf diesem Wege nicht zwischen Hydraten und 
Anhydrid entscheiden.
4 Vgl. auch A. Gyemant: Zeitsehr. f. Physik 36, 457 (1926).
118. Chemische Zusammensetzung der Kicselsäurcsole und -gele. 1)1
2. Man kann — der Systematik der Silikate von Grollt1 folgend — an- 
nehmen, daß die Ortho- oder Metakieselsäure, unter Wasserverlust zu Hydraten 
der Di-, Tri-, Tetra-, Pentakieselsiiuren usw. durch Kondensation zusammen- 
treten. So kann aus der Metakieselsäure die Diiuetakieselsäure entstehen
0 , S i-O H
() (1)
*1
Ü -S i-O H
aus dieser wieder durch Kondensation eine höhere, z. B. die Tetra kieseisäure:
() Si —OJI
0
I
O -S i
i
0
O -S i
0
I
O S i-O H
aus der Orthokieselsäure:
Si (OH),
I
O
Si (OH),
0
I
Si (OH),
1
0
Si (OH),
usw. Eine solche Vorstellung ermöglicht die Erklärung zahlreicher Erschei­
nungen-, nicht nur die rapide Zunahme des Molekulargewichts, hei der Alterung1 2, 
sondern auch die Änderung der Reaktionen mit der Zeit und schließlich die 
Wasscrabnahme im Gel der Kieselsäure bei der Trocknung. Man könnte auch 
beliebige Verzweigungen der Formeln annehmen, Ringschlüsse, Anhydrid­
bildung durch dieselben, und der Phantasie der Forscher und den sich daran 
anschließenden Diskussionen sind keine Grenzen gesetzt. Der hier zur Ver­
fügung stehende Raum zwingt indes den Verfasser, die Fortsetzung dieser 
interessanten Betrachtungen dem Leser zu überlassen.
1 Vgl. z. B. Aheggs Handb. 111, 2 , S. 340 u. 341
2 Denn man kann sich ja beliebig viel Moleküle durch Kondensation verbunden denken.
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3. Andere Forscher werden wieder vorziehen, die Bildung höhermoleku­
larer Kieselsäure auf Grund der theoretischen Vorstellungen von Werner und 
Miolaii sowie von A. Rosenheim für richtig zu halten. Man könnte z. B. von 
der hypothetischen hydratisierten Kieselsäure (Si06)H8 ausgehend die Bildung 
von Isopolysäuren (analog der der Heteropolysäuren, z. B. [Si(Mo2O7)0JH8) 
annehmen, und würde damit die Bildung der ,,/i-Kiesclsäuren“ , welche eiweiß­
fällend wirken, vielleicht erklären können.
Verfasser hält es durchaus für möglich, daß eine derartige Vereinigung 
einfacher Moleküle der Kieselsäure zu Polysäuren oder auch Kondensation 
in der unter 2. angegebenen Weise erfolgt. Da aber der unter 1. angegebene 
Vorgang gleichfalls wahrscheinlich ist, in Anbetracht der unmittelbaren 
Nachbarschaft des Siliciums neben dem Kohlenstoff im periodischen System, 
da sich ferner die wesentlichen Eigenschaften der kolloiden Kieselsäure auch 
unter diesen Gesichtspunkten erklären lassen, so hält er zunächst diese An­
nahme für die einfachste und würde auf eine Diskussion der anderen erst 
eingehen, falls der Fortschritt der Erfahrungen dieselbe nötig machte.
Es scheint, daß langsam dialysierende Hydrate höheren Molekulargewichts 
in den kolloiden Lösungen der Kieselsäure vorhanden sind, z. B. solche, die 
das Eiweiß noch nicht fällen1; aber erst ein eingehendes Studium kann darüber 
Auskunft geben.
Es sei auf die interessanten Beobachtungen von Graham hingewiesen, der 
gefunden hat, daß eine 1 Proz. Kieselsäure enthaltende Gallerte mit kaltem 
Wasser eine Lösung gibt, die nach ihm ein Teil Kieselsäure auf 5000 Teile 
Wasser enthält, eine 5 proz. Gallerte aber eine verdünntere Lösung (1 : 10000), 
während der Trockenrückstand dieser Gallerte im Wasser unlöslich ist. Falls 
diese sehr verdünnten Lösungen krystalloid sind, so ist es durchaus nicht aus­
geschlossen, daß ein geschickter Experimentator daraus die gelösten Hydrate, 
die vielleicht verschiedenen Typen angehören, zur Krystallisation bringen und 
ihre Zusammensetzung feststellen könnte; dann wäre Gelegenheit, die Eigen­
schaften der Gele auf Grund der Verschiedenheit der Hydrate zu diskutieren; 
es ist aber nicht unwahrscheinlich, daß bei den Versuchen, die Krystallisation 
durchzuführen, keine oder nur Quarzkrystalle entstehen.
Beim langsamen Eintrocknen der gallertartigen Gele hinterbleibt über 
konzentrierter Schwefelsäure ein recht wasserarmes Hydrogel (z. B. 0,2 bis 
0,3 Mol H20  auf 1 Mol Si02, s. die Kurven van Bemmelens,)-, das noch zu­
rückbleibende Wasser entweicht erst bei höherer Temperatur.
Man kann dieses Wasser als Hydratwasser auffassen oder auch als in aller­
feinsten Hohlräumen eingcschlosscn, resp. adsorbiert annehmen. Für das 
Vorhandensein von Hydraten spricht das Verhalten gegen Farbstoffe und die 
Reaktionsfähigkeit gegen Ammoniak; keinesfalls dürfte aber ein einheitliches 
Hydrat vorliegen; vielmehr sind Mischungen verschiedener Hydrate mit An­
hydrid viel wahrscheinlicher.
Öfter sind schon Versuche gemacht worden, besser definierte Hydrate der 
Kieselsäure durch Zersetzung von Silikaten mit Säuren zu erhalten. Einen
1 Vgl. die Arbeit von Willslätler und Kraut (Kap. 107), ferner Vortrag von W. Billz.
solchen Weg hat Tschermak1 eingeschlagen, neuerdings auch R. Schwarz. 
Tschermak zersetzte Mineralien, Schwarz dagegen künstlich hergestellte 
Natriumsilikate mit Säuren. Die Grund Vorstellung ist die, daß man nach 
chemischen Gesichtspunkten zu erwarten hätte, daß aus einem Orthosilikat 
Orthokieselsäure, aus einem Metasilikat Metakieselsäure usw. entstehen sollte. 
In der Tat hat Tschermak durch Zersetzung der den verschiedenen Typen an­
gehörenden Mineralien Kieselsäuren erhalten, die sich in bezug auf Wasser­
abgabe beim Eintrocknen und durch ihr Vermögen zur Aufnahme von Farb­
stoffen, z. B. Methylenblau, voneinander unterschiedan.
Schwarz2 hat derartige Untersuchungen neuerdings wieder aufgenommen. 
Er stellte durch Zersetzung von krj'stallincn Silikaten der Bruttoformeln 
Na2Si03, Na2Si20 B und Na2Si30- mit 80 proz. Schwefelsäure Kieselsäuren her, 
die im Gegensatz zum gewöhnlichen Gel pulverig waren und so schon äußerlich 
einen wesentlichen Unterschied gegen das Grahamsche Gel der Kieselsäure 
auf wiesen.
Bei der Bestimmung der Entwässerungsgeschwindigkeit zeigten sich Dis­
kontinuitäten, aus deren Lage Schlüsse auf die chemische Zusammensetzung 
der Präparate gezogen wurden. Ebenso erhielt man bei der Acetontrocknung 
nach Willstätter und Kraut Andeutungen für die Existenz verschiedener 
Hydrate.
Verfasser dieses Buches hält beide Methoden noch nicht für beweiskräftig. 
So konnte Anderson3 seinerzeit zeigen, daß auch in der Entwässerungsge­
schwindigkeit der in Kap. 110 erwähnten Gele in den Punkten 0  und Ov  wie 
zu erwarten war, Diskontinuitäten auftraten.
Dagegen scheint mir eine neuere Aufnahme der Entwässerungsisotherme 
an einem bestimmten Kieselsäurepräparat in hohem Maße für ein wirkliches- 
Hydrat zu sprechen (persönliche Mitteilungen von Prof. R. Schwarz).
Das betreffende Präparat hinterließ über konzentrierter Schwefelsäure einen 
Trockenrückstand, der die Zusammensetzung einer Dikieselsäure aufwies. 
Der Gang der Entwässerung war vollständig abweichend von dem der gewöhn­
lichen Gele (vgl. Kap. 108 und 110) und entsprach mehr dem Verhalten, das 
man beim Vorhandensein von Verbindungen erwarten sollte.
Wünschenwert wäre noch die Aufnahme eines Debye-Scherrer-Diagramms3“ 
und die Prüfung, ob nach dem vollständigen Entwässern Benzol- und andere 
Dämpfe von der Kieselsäure aufgenommen werden.
118a. Wasserstoffionenkonzentration und Kolloidäquivalent der Iviesel-
säureliydrosole.
In neueren Arbeiten haben Wo. Pauli und E. Valko4 die Wasserstoff­
ionenkonzentration gut dialysierter Kieselsäurehydrosole bestimmt. Die Hydro-
1 Vgl. Zitat in Kap. 115 und S. 72.
2 Ber. 57, 1477 (1924); ibid. 58 (1925).
8 S. Kap. 110 und Anm. 3 S. 79.
3n ist inzwischen erfolgt.
4 Koll.-Zeitschr. Ergänzungsband 36, 334 (1925) und ibid. 38, 289 (1926).
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sole wurden teils nach Grahams, Verfahren aus dem Kahlhaumschen Präparat 
Na2Si03 -)- 9 Ha() liergestellt, die Grimmauxsehen in der bekannten Weise 
aus Si(ÖCH3)4 -1- n H20.
Pie Hydrosole wurden 10 bis 00 Tage lang dialysiert und nach erfolgter 
Dialyse noch einer 1 bis 9tägigen Elektrodialyse1 unterworfen. .Dadurch 
wurde eine sehr weitgehende Befreiung der Hydrosole von den Natriumionen 
erreicht. Die Lösungen enthielten danach 0,5 bis 0,3 Proz. Kieselsäure.
Die Wasserstoffionenkonzentration (resp. Aktivität) wurde sowohl elektro- 
metrisch wie titrinietrisch bestimmt. Beide Methoden führten für jedes Sol zu 
weitgehend übereinstimmenden Werten, die je nach Herstellung des Hydrosols 
zwischen 10 bis 30 • 10 5 schwankten. Bei den durch Elektrodialyse konzen­
trierten stiegen sie sogar bis gegen 100- 10 5 an. Die Grimmaux sehen Sole 
hatten eine Wasserstoffionenaktivität zwischen 1,3 und 3,4 • 10 5.
Unter der Annahme, daß die Wasserstoffionenkonzentration der Sole aus­
schließlich auf die von den Kolloidteilchen abdissoziierten Wasserstoffionen 
zurückzuführen ist, bringen die genannten Autoren die Zusammensetzung 
der Kolloidteilehen in den Hydrosolen durch folgende Formel zum Ausdruck: 
[x(Si02 +  nH20) • ySiOjH ] +  yH + .
Die Werte x/y der Formel (annähernd entsprechend dem „Kolloidäquivalent“ , 
d. h. der Anzahl der auf eine Ladung entfallenden Moleküle Si()2) betragen 
für Grimmaux' Sole nach Pauli 0000 bis 15 000 und sind etwa 1 Omal größer 
als die für Grahams Hydrosole ermittelten. Das würden die Minimalwerte für 
das Elektroäquivalent der Mizelle (Kap. 05) sein; denn die Wasserstoffionen­
konzentration kann auch zum Teil auf die gegebenenfalls noch in krystalloider 
Lösung befindlichen Kieselsäuren von niedrigerem Molekulargewicht (Oligo- 
Kieselsäuren Willstütters) zurückgeführt werden2. Nur wenn dieselben voll­
ständig durch Dialyse entfernt sind, würde durch das xjy das mittlere Elektro­
äquivalent der kolloiden (wahrscheinlich polydispersen) Kieselsäure zum Aus­
druck gebracht sein. Eine Filtration durch Feinfilter verschiedener Porengröße 
würde voraussichtlich näheren Aufschluß geben. Aus den Untersuchungen 
von Pauli und Vallcö ergibt sich vor allem, daß das Mizellgewicht der Kiesel­
säure ein sehr großes sein muß, denn die Mizelle selbst ist zweifellos polyvalent, 
enthält also ein Vielfaches des Äquivalentgewichts.
Ferner wird durch die Arbeit von Pauli und Valko die Behauptung von 
Joräis widerlegt, daß die kolloiden Lösungen der Kieselsäure Lösungen von 
Salzen des Silicium hydroxyds seien.
119. Kolloide Kieselsäure in der Natur, insbesondere int Mineralreiche.
(III. Aufl. Kap. 08.)
Das trockene Gel der Kieselsäure kommt mehr oder weniger verunreinigt 
und verändert auch in der Natur vor, im Mineralreiche als Opal, Chalcedon,
1 Vgl. Wo. Pauli: Koll.-Zeitschr. 31, 252 (1922) und daselbst 34, 391 (1925).
2 Sollte nämlich noch krystalloid gelöste Kieselsäure vorhanden sein, so würde diese 
gleichfalls an der Bildung von H' beteiligt sein, es würden also weniger H' auf die Kolloid­
teilchen entfallen.
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Achat, Hydrophan usw., im Pflanzenreich als Tabaschir. Hydrophan und 
Tabaschir zeigen größte Ähnlichkeit mit dem künstlichen Gel der Kieselsäure, 
welches hier beschrieben ist. Auch sie nehmen Flüssigkeit unter Entweichen 
von Luftblasen auf und sind je nach ihrem Wassergehalt mehr oder weniger 
durchsichtig, können auch kreideweiß werden. Aus dem Werke von
II. O. Söderbaum: „Jac. Berzelius Bref“ , lettres d e ta c h e e s  der Kgl. Schwe­
dischen Akademie der Wissenschaften, entnehme ich folgende interessante 
Korrespondenz:
Im April 1819 sandte Brewster an Berzelius Proben von Tabaschir mit 
der Bitte um deren Untersuchung und der Mitteilung, daß derselbe optisch 
sehr interessant ist wegen des Brechurgsexponenten der zwischen dem von 
Wasser und Luft liegt. Im September 1820 beantwortete Berzelius den 
Brief dahingehend, daß der Tabaschir bei hoher Temperatur schmelzbar ist 
und keineswegs aus reiner Kieselsäure besteht. Bei Opal deutet das leichte 
Springen auf Spannungen hin, die durch Änderung des Wassergehaltes her­
vorgerufen werden, geradeso wie bei dem künstlichen Gel der Kieselsäure.
Bezüglich des Achats hat Liesegang1 gezeigt, daß derselbe höchstwahr­
scheinlich aus dem Gel der Kieselsäure entstanden ist, in welchem durch 
Diffusion von Eisen- und anderen Salzen Schichtungen entstanden sind der­
selben Art, wie er sie bei der Diffusion von Silbernitrat in chromathaitigor 
Gelatine beobachtete (siehe Kap. 129).
Gel der K iese lsäu re  aus M ineralien . Viele silikatischc Mineralien, 
namentlich Zeolithe, hinterlassen nach Behandlung mit Salzsäure ein Gel der 
Kieselsäure, das merkwürdigerweise die krystallographischen Eigenschaften 
des ursprünglichen Minerals bis zu einem gewissen Grade bewahrt. Daß es 
sich auch hier um ein Hohlraumsystem sehr feiner Art handelt, geht u. a. 
aus den Untersuchungen von Rinne und seinen Schülern hervor. So fand 
Tkeile1 2, daß sich das Wasser in diesen Gelen durch Alkohol, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff ersetzen läßt.
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Höchst bemerkenswerte Hohlraumsysteme erhält man zuweilen durch 
Erwärmen gewisser wasserhaltiger Mineralien wie Brucit, ferner von Zeolithen 
wie Chabasit, Heulandit, Desmin, Natrolith usw. Die optischen Achsen dieser 
Mineralien ändern bei der Entwässerung ihre Lage. Weitgehende Wasserent­
ziehung bewirkt Übergang in höher symmetrische Zustände, und in diesen ist 
noch ein weiterer optischer Wechsel durch Veränderung des Winkels der op­
tischen Achsen, also der Doppelbrechung, möglich; die Doppelbrechung ver­
ringert sich schließlich (Rinne3 4).
Besonders interessant sind die Verhältnisse beim Chabasit. Nach Friedei* 
läßt sich Wasser im entwässerten Mineral durch trockene Luft, Ammoniak,
1 1t. E. Liesegang: Zentralbl. f. Min.Geol. usw. 1910, 593 bis 597; 1911, 497 bis 507.
2 //. Theüe: Inaug.-Diss. Leipzig 1913.
8 F. Rinne: Fortschritte der Mineral., Kryst. u. Petrogr. 3, 159 bis 183 (1913).
4 G. Friedei: Bull, de la soe. franc. de Mineral. 19, 94 (1896).
96 a) Kolloide Kieselsäure.
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Alkohol usw. ersetzen; wasserarmer Cha- 
basit vermag das öOfache seines Volumens an Luft aufzunehmen. Nach 
Rinne1 besteht ein Zusammenhang zwischen der Raumerfüllung der Zeolithe 
durch Fremdkörper und ihrem optischen Verhalten.
Wasserentziehung führt zu einem Stadium lebhafter Doppelbrechung 
und veränderter Lage der Auslöschungsrichtungen. Schwefelkohlenstoff stei­
gert außerordentlich die Doppelbrechung. Füllung der Hohlräume mit Queck­
silber (bis zu 35 Proz. wird aufgenommen, dazu 25 Proz. Wasser) oder Jod 
führt zu Pleochroismus der Krystalle (krystallographisch-chemischer Abbau 
und Umbau nach Rinne).
Früher hielt man das Wasser in den Zeolithen für chemisch gebunden, 
für echtes Hydratwasser und erteilte ihnen chemische Formeln, z. B :2.
(Ca, Na2)Al2Si40 12 +  6 H20 2 für Chabasit,
(Ca, Na2)Al2SiÄ0 16 +  6 H20  für Desmin,
H4CaAl2Si60 18 +  3 H20  für Heulandit,
Na2Al2Si40 12 -\- 2 H20  für Analcim,
Na2Al2Si30 ,# • 2 H20  für Natrolith.
Neuere Untersuchungen haben aber immer mehr und mehr zur Überzeu­
gung geführt, daß es viel zutreffender ist, dieses Wasser als in dem mit fein­
sten Hohlräumen durchsetzten Silicatgitter, zwar durch Anziehungskräfte 
gebunden, aber immerhin (ohne Zerstörung des Gitters) frei beweglich anzu­
sehen, derart, daß bei höherer Temperatur der Dampfdruck des Wassers groß 
genug wird, es entweichen zu lassen. Daß das Gitter dabei nicht ganz unver­
ändert bleibt, geht aus obigen optischen Beobachtungen und aus anderen 
hervor. Immerhin scheint die Veränderung in gewissen Temperaturintervallen 
keine große zu sein, da das Wasser in den erwähnten Intervallen reversibel 
wieder aufgenommen wird. Wo die reversible Abgabe liegt, kann man aus 
nebenstehender Figur entnehmen3:
Rothmund schreibt darüber u. a .:
„Der Zeolith wurde zunächst über normaler Schwefelsäure bei 25° stehen­
gelassen, so daß er einen bestimmten Wassergehalt annahm, dann 30 Minuten 
auf eine höhere Temperatur erhitzt, hierauf wieder unter den gleichen Be­
dingungen wie früher gewässert usf. Aus den Gewichtsänderungen konnte er­
sehen werden, ob der frühere Zustand wieder erreicht wird. Natürlich sind die 
Versuche nicht vollständig, weil die Versuchszeiten in der Regel zur Errei­
chung eines Gleichgewichtszustandes nicht ausreichend sind. Aber sie geben 
ein Bild von der Beweglichkeit des Wassers in den verschiedenen Zeolithen 
und zeigen, unter welchen Umständen der Vorgang sicher umkehrbar ist. Das 
beistehende Diagramm (Fig. 47) läßt die Verhältnisse überblicken. Als Ordi- 
naten sind die Temperaturen, bis zu denen erhitzt wurde, als Abszissen die 
Menge des anwesenden Wassers, ausgedrückt in Mol, aufgetragen. In dem
1 F. Rinne: N. Jahrbuch f. Mineral. 1897, II, 28.
2 Vgl. Hintze: Handb. d. Mineralogie II, 1653 (1897).
3 Dieselbe ist nach Versuchen von J. Böhm von V. Rothmund in den Travaux Chimiques 
des Pays-Bas Haarlem 46, 329 bis 339 (Mai 1925) mitgeteilt.
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Darstellung.
Intervall, in dem das Gewicht bei der Wässerung auf den ursprünglichen Wert 
zurückkehrt, ist der Vorgang unter den Versuchsbedingungen umkehrbar.“
Wie man sieht, liegen die Temperaturen, bei welchen reversible Wasser­
abgabe erfolgt, in verschiedenen Intervallen, ebenso die Temperaturen, bei 
welchen sich die Hohlräume verschließen. Man erkennt auch, daß das Gel 
der Kieselsäure und der Permutit viel leichter Wasser abgeben (schon bei 100° C 
beträchtliche Mengen) als die Zeolithe, was mit der Verschiedenheit der 
Porengrößen im Zusammenhang steht. Beim Gel der Kieselsäure usw. sind die 
Poren groß genug, um auf Grund der Entwässerungsisotherme bei 15° C die 
Hohlraumdurchmesser annähernd bestimmen zu können. Sie ergeben sich, 
wie wir gesehen haben (Kap. 110), zu etwa 5 bis 10 rn.fi, auch größer und 
kleiner. Bei den Zeolithen dagegen sind sie von molekularen Dimensionen. 
Damit im Zusammenhang steht nicht nur die höhere Temperatur der Wasser­
abgabe, sondern auch die Unfähigkeit größerer Moleküle in das Gitter der­
art einzudringen, daß sie die Gesamtheit der Hohlräume erfüllen.
Wohl aber vermag man das Wasser durch ein annähernd gleiches Volumen 
von Methylalkohol und Äthylalkohol zu ersetzen1, ferner, wie oben mit­
geteilt wurde, durch verschiedene Stoffe von nicht zu großem Molekular­
volumen1.
Dagegen wird Äthyläther und Benzol fast gar nicht und Aceton nur in ge­
ringer Menge von Chabasit aufgenommen. Hier zeigt sich wieder das spezi­
fische Verhalten sehr enger Hohlräume gegen Moleküle verschiedener Art, die 
auch schon in Kap. 25 des allgemeinen Teils besprochen wurde. Es scheint, 
daß neben anderen Einflüssen in erster Linie das Molekularvolumen der be­
treffenden Substanzen eine große Rolle spielt. Eine beachtenswerte Theorie 
der Eigenschaften und Entstehung der Zeolithe ist von 0. Weigel1 2 gegeben 
worden.
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120. Das Hydrosol der Zinnsäure. (III. Aufl. Kap. 69.)
Nach Graham3 erhält man das Hydrosol der Zinnsäure durch Dialysieren 
alkalischer Zinnchloridlösungen oder durch Dialyse von Natriumstannat unter 
Hinzufügen von Salzsäure. Die bei Alkaliüberschuß entstehende Gallerte 
wird bei fortschreitender Dialyse wieder peptisiert. Die letzten Spuren von 
Alkali lassen sich durch Zusatz von Jod entfernen.
E. A, Schneider4 erhielt kolloide Zinnsäure durch Eingießen einer ver­
dünnten Lösung von Zinnchlorid in verdünntes Ammoniak mit darauffolgen­
der Dialyse.
1 Vgl. O. Weigel und E. Steinhoff: Zeitschr. f. Krystallographie 61, 125 (1925);ferner 
0. Weigel, Anm. 2.
2 O. Weigel: Sitzungsber. d. Ges. z. Förderung d. ges. Naturwiss. Marburg 1924, S. 73 
bis 101. In der zitierten Abhandlung findet man auch die Literaturhinweise.
3 Th. Graham: Poggendörffs Annalen 123, 538 (1804).
4 E. A. Schneider: Zeitschr. f. anorg. Chemie 5, 82 (1894).
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Ein von Elektrolyten weitgehend freies Hydrosol der Zinnsäure kann 
man nach dem Verfahren des Verfassers1 ohne Dialyse hersteilen.
Man geht z. B. von einer wässerigen Lösung von Zinnchlorür aus, die 
sehr stark verdünnt und mittels Durchleitens von Luft oxydiert wird. Da­
bei scheidet sich allmählich ein gallertartiger Niederschlag aus, der bis zum 
Verschwinden der Chlorreaktion durch Dekantieren gewaschen wird. Der 
Niederschlag wird mit wenig Ammoniak versetzt. Nach kurzer Einwirkung 
wird mit Wasser verdünnt, wobei die Auflösung erfolgt, die man durch 
Erwärmen unterstützen kann. Das überschüssige flüchtige Alkali kann durch 
Kochen vertrieben werden.
Noch einfacher erhält man kolloide Zinnsäure durch Verdünnen von 
Zinnchloridlösungen mit sehr viel Wasser; durch Hydrolyse entsteht das Gel 
der Zinnsäure, das ebenso wie im vorhergehenden Verfahren gewaschen und 
peptisiert wird2. Die Zinnsäure hält nach dem Kochen 1 Mol NHS auf 20 
bis 30 Mol Sn02 zurück.
Diese Hydrosole sind sehr beständig, optisch nahezu homogen und lassen Eigenschaften, 
sich jahrelang aufheben, ohne ihr Aussehen zu ändern. Im Verhalten gegen 
kolloides Gold zeigt sich eine Veränderung, indem die Schutzwirkung allmäh­
lich zurückgeht. Durch Ausfrieren werden krystallähnliche Blättchen er­
halten, die in Wasser nicht mehr löslich sind.
.Wie jedes Hydrosol zeigt auch das so hergestellte Sol der Zinnsäure seine besonderen Reaktionen. 
Reaktionen. Die meisten Elektrolyte, wie Kochsalz, Salzsäure, Ätzkali usw., bewirken selbst 
in kleinen Mengen zugesetzt Fällung. Im Verhalten gegen Kochsalz und viele andere 
Alkalisalze zeigt sich also ein Unterschied gegenüber der Kieselsäure, die durch diese 
nicht gefällt, sondern erst nach längerem Stehen koaguliert wird. Die Fällung mit Ätzkali,
Kochsalz und anderen Alkalisalzen ist reversibel, d. h. die gefällte Zinnsäure löst sich nach 
dem Wegwaschen des Fällungsmittels wieder in Wasser. Die Fällungen mit Säuren hin­
gegen sind irreversibel. Man kann das gefällte Hydrogel vollständig auswaschen, ohne daß 
etwas davon in Lösung geht (vgl. Theorie der Feptisation, Kap. 61a u. b).
Bei weitgehendem Einkochen verwandelt sich die kolloide Zinnsäure meist in eine 
Gallerte, die zu einer glasartigen, praktisch unlöslichen, mit Ammoniak nicht mehr 
peptisierbaren Masse eintrocknet, ähnlich dem Gel der Kieselsäure. Bei einem alten 
Hydrosol der Zinnsäure hat Verfasser die Beobachtung gemacht, daß es sich sehr weit­
gehend zu einer gummiartigen, zähflüssigen und fadenziehenden Masse einkochen ließ, 
die in Wasser wieder auflösbar war. Das vollständig eingetrocknete Gel der Zinnsäure 
läßt sich hingegen, wie erwähnt, nicht in Wasser auflösen und auch nicht mehr peptisieren.
Beim Stromdurchgang scheidet sich die Zinnsäure an der Anode als durchsichtige Elektrolyse. 
Gallerte ab. Der Vorgang gleicht durchaus der Elektrolyse von Salzen hochmolekularer 
Säuren, von Farbstoffen u. dgl.
Schutzw irkung der Zinnsäure. Im Gegensatz zur Kieselsäure zeigt frisch 
bereitete Zinnsäure Schutzwirkung gegenüber dem kolloiden Golde, auch wenn Kochsalz 
als Fällungsmittel verwendet wird. Gebraucht man anstatt Kochsalz verdünnte Salz­
säure, so ist die Schutzwirkung außerordentlich viel größer, und man erhält beim Kochen 
der sehr wenig Salzsäure enthaltenden Lösung einen hochroten oder purpurroten Nieder­
schlag : synthetischen Cassiussohen Goldpurpur3. Bei Überschuß von Salzsäure bleibt der 
Purpur in kolloider Lösung.
1 R. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 369 (1898).
2 R. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 370 (1898). Die allmählich erfolgende Hydro­
lyse der Zinnchloridlösungen hat schon R. Lorenz 1895 näher untersucht.
3 Die Goldteilchen darin sind chemisch unverändert.
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Wassergehalt.
Reaktionen.
Aus der Experimentalchemie sind zwei Modifikationen der Zinnsäure, 
die auch in der analytischen Chemie eine Rolle spielen, wohl bekannt, die 
a- und die b-, oder die gew öhnliche und die M eta zinnsäure; erstere ent­
steht bekanntlich aus Lösungen von Zinnchlorid durch Fällen mit Alkalien, 
letztere aus der ersteren unter verschiedenen Einflüssen; sie ist die stabilere 
Modifikation, denn beim Stehen der verdünnten sauren Lösungen oder der 
reinen a-Modifikationen unter Wasser bildet sich immer nach längerer Zeit die 
b-Zinnsäure, oder es bilden sich Zwischenstufen zwischen a- und b-Zinn- 
säure. — Aus Zinn kann sie durch Auflösen in Salpetersäure direkt erhalten 
werden.
Der Wassergehalt beider Modifikationen ist nach van Bemmelen1 von der 
Temperatur und der Luftfeuchtigkeit abhängig. Das geht aus folgender Ta­
belle 27 hervor:
121. a- und b-Zinnsäure. (III. Aufl. Kap. 70.)
Tabelle 27.
Moleküle H 80  auf ein Molekül Mctazinnsäurc Moleküle H20  auf 1 Mol. Zinnsäure
im
feuchten
Raum
im
trock­
nen
Raum
bei
100°
bei Zimmer­
feuchtigkeit 
und -tem- 
peratur
im
feuchten
Raum
im
trock­
nen
Raum
bei
100°
bei Zimmer­
feuchtigkeit 
und -tem- 
peratur
1. frisch bereitet . . .
2. nach Aufstellung im
2,3 0 ,8 0,06 2,0—2,2 3,0—2,7 1,0 0 ,8 2,6
trocknen Raum . . 
3. nach Behandlung
1,07 ’ 1,5—1,6 2,3—2,0 — —
00T
b e i 100° C ............. 1,5 — — 1,4—1,3
I>100-^1 — — 1,64—1,57
4. nach dem Glühen .. 0,65 0 0 Spur 0 ,8 Spur 0 0,24
Das gleiche hat auch Richard Lorenz1 2 gefunden, der die Ergebnisse 
seiner Untersuchungen in den Satz zusammenfaßt: „Man hat zwei Modifi­
kationen der Zinnsäure zu unterscheiden, die sich chemisch verschieden ver­
halten, aber beide in jedem Hydratationsgrade (also auch in dem den Formeln 
Sn04H4 und Sn03H2 entsprechenden) existieren“ (S. 373).
Die Unterschiede in den Reaktionen der beiden Zinnsäuren erkennt man 
aus folgender Zusammenstellung (nach Lehrbüchern der analyt. Chemie):
a-Z innsäure
I. In HCl, H N03, H2S04 leicht löslich. 
Beim Kochen der verdünnten sauren 
Lösungen fällt Zinnsäure aus, die sich 
in verdünnten Säuren in der Kälte 
wieder löst.
II. KOH löst a-Zinnsäure.
III. K2C03 löst a-Zinnsäure vollständig.
b-Z innsäure
I. In Mineralsäuren unlöslich. In kon­
zentrierter HCl nicht löslich, der Nie­
derschlag löst sich beim Verdünnen 
mit Wasser3.
II. Konzentrierte KOH löst b-Zinnsäure 
nicht. Bei Verdünnung wird alles 
gelöst.
1 v a n  B em m elen : Ber. 13, 1466 bis 1469 (1880).
2 B . L orenz: Zeitschr. f. anorg. Chemie 8, 369 bis 381 (1895).
3 Es handelt sich hier nicht um wohldefinierte Verbindungen, sondern um Kolloide; 
die Auflösung beruht größtenteils auf Peptisation.
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IV. K2S04 und Na2S04 erzeugen in a- 
Stannisalzlösungen in der Kälte keine 
Fällung, in der Hitze aber fällt alle 
Zinnsäure aus.
V. NH3 fällt aus a-Stannisalzlösungen 
Zinnsäure aus, Weinsäure verhindert 
jedoch diese Fällung.
III. K2C03 löst b-Zinnsäure nicht.
IV. K2S04 und Na2S04 fällen in der Kälte 
aus b-Stannichloridlösungen einen 
weißen Niederschlag, der beim Waschen 
mit Wasser b-Zinnsäure gibt.
V. NH3 fällt b-Zinnsäure auch bei Gegen­
wart von Weinsäure.
Bezeichnen wir mit a die Reaktionen der a-Zinnsäure, mit b die der b- a-b-Zmns&ure 
Zinnsäure, so hatte das durch Hydrolyse aus Zinnchlorid erhaltene Gel die 
folgenden Reaktionen (Tabelle 28):
Tabelle 28.
Verhalten gegen II Frisch bereitete Zinnsäure1
Frisch bereitete 
Zinnsäure*
4 Monate alte 
Zinnsäure*
C Monate alte 
Zinnsäure*
I. HCl.................... I I  Ä a a b11. h n o 3 ................ II a — b b b b
III. K O H ................ a a a a
IV. k 2co3 ................ 1 b a a b
Man sieht, daß diese Gele der Zinnsäure einige Reaktionen der a-, andere 
der b-Zinnsäure zeigen und sich mit zunehmendem Alter der b-Säure nähern.
Man muß sich bewußt bleiben, daß diese Reaktionen mit ko llo iden  
Lösungen der beiden Modifikationen ausgeführt werden. Versucht mari sie in 
krystalloide Lösung überzuführen, was durch Behandlung mit konzentrierten 
Laugen oder konzentrierten Säuren geschehen kann, so werden sie in identische 
Verbindungen übergeführt (Stannate, SnCl4 usw.).
Die salzsaure Lösung der a-Zinnsäure enthält, wenn man nicht konzen­
trierte Salzsäure anwendet, neben Zinnchlorid stets beträchtliche Mengen 
von kolloider Zinnsäure (oder kolloider Oxychloride), voi) deren Anwesenheit 
man sich sofort durch Hinzufügen von rotem Goldhydrosol überzeugen kann. 
Ihre Schutzwirkung ist so groß, daß sie die fällende Wirkung der Säure voll­
ständig verdeckt.
Auch Zinnchloridlösungen enthalten unmittelbar nach dem Verdünnen 
mit Wasser genügende Mengen durch Hydrolyse gebildeter Kolloide, um so­
fort Schutzwirkung auszuüben1 23. Nur konzentrierte Lösungen dieses Salzes 
bewirken Farbenumschlag und Fällung des kolloiden Goldes.
Wir haben also in der mit Wasser verdünnten, salzsauren Lösung der a-Zinn­
säure stets die Lösung eines Kolloids vor uns. Das gleiche gilt von der Lösung 
der Metazinnsäure, mag sie aus der a-Zinnsäure durch allmähliche Umwand­
lung entstanden sein oder durch Peptisation des weißen Pulvers, welches man 
aus Zinn und Salpetersäure erhält.
1 R . Z s ig m o n d y:  Liebigs Annalen 301, 371 (1898).
2 E . H e in z: Inaug.-Diss. Göttingen 1914.
3 Nach neueren Untersuchungen scheint in diesen Lösungen auch ein ätherlösliches 
kolloides Oxyehlorid SnCl3OH vorhanden zu sein [P . P fe iffe r :  Ber. 38, 2466 b is 2470 
(1905); L . W ähler: Koll.-Zeitsehr. 7, 243 bis 249 (1910)].
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Kolloid- 
chemische Auf­
fassung.
Mecklenburgs
Erklärung.
Darstellung aus 
Sulfat.
Die Reaktionen, welche zur Charakterisierung der beiden Zinnsäure- 
modifikationen dienen, sind also vorwiegend Kolloidreaktionen; der Unter­
schied zwischen den beiden Arten von Zinnsäure ist in erster Linie an den 
kolloiden Zustand gebunden, und man hat ihn bei Betrachtung dieser Pro­
bleme wohl zu beachten.
Es scheint daher wahrscheinlich, daß die zahlreichen anderen Modifikationen, 
welche von Fremy, Musculusu. a. beschrieben worden sind, ebenfalls nur kolloide 
Formen oder Gemenge der beiden äußeren Glieder der Reihe sind, nämlich 
der a- und b-Zinnsäure, ebenso wie die vom Verfasser erhaltenen Zinnsäuren, 
deren Reaktionen zwischen denjenigen der a- und b-Zinnsäure liegen, und 
deren Verhalten von ihm eben in angegebenem Sinne gedeutet wurde1.
(Vgl. aber auch Kap. 124, worin die Möglichkeit mehrerer chemisch ver­
schiedener Modifikationen der Zinnsäure behandelt wird.)
Die Auffassung der b-Zinnsäure als kolloide Modifikation (van Bemmelen) 
mit größeren Teilchen ist besonders von Mecklenburg2 eingehend begründet 
worden. Mecklenburg bemerkt, daß die Erklärung der wichtigen Tatsache, 
daß die a- und b-Zinnsäure bei der Koagulation unter geeigneten Bedingungen 
ihre spezifischen Eigenschaften beibehalten, indem sie sich wieder zu a- 
und b-Zinnsäure auflösen lassen, keine großen Schwierigkeiten bereitet. 
„Die Fällung der Kolloidlösung erfolgt allerdings immer unter Zusammen­
tritt zu größeren Komplexen3, aber diese größeren Komplexe bilden nicht 
einheitliche, homogene Massen, sondern die eigentlichen Kolloidteilchen4, 
aus denen sie bestehen, können in ihnen ihre Individualität bewahren.“
Daß die b-Zinnsäure die größeren Teilchen enthalte, folgert Mecklenburg 
aus ihrer geringeren Adsorptionsfähigkeit für Wasser (vgl. Tab. 27) und 
andere Stoffe, ferner auch aus der Darstellung der a-Zinnsäure, welche stets aus 
krystalloiden Lösungen unmittelbar gewonnen wird, so daß sie die kleineren 
Teilchen enthalten muß.
Eine Reihe von anderen Reaktionen, insbesondere die gegen Ferri- 
cyankalium, führt Mecklenburg gleichfalls darauf zurück, daß die Teilchen­
größe der b-Zinnsäure diejenige der a-Zinnsäure übertrifft.
122. Mecklenburgs Theorie der Zinnsäuremodifikationen.
' (III. Aufl. Kap. 71.)
Mecklenburg5 hat seine Hypothese über die Natur der a- und b-Säuren 
durch eine wertvolle Untersuchung zu einer Theorie der Zinnsäuremodifi­
kationen erweitert.
Es gelang ihm, durch Eingießen einer Lösung von Stannisulfat [Sn (S04)2 
• 2 H20  in konz. Schwefelsäure] in größere Mengen Wasser verschiedener
1 R. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 361 bis 387 (1898).
2 W. Mecklenburg: Zeitschr. f. anorg. Chemie 64, 368 bis 374 (1909). Eine ähnliche 
Auffassung hat schon van Bemmelen [Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 7, 98 (1888)] 
ausgesprochen.
3 Sekundärteilchen.
4 Primärteilchen.
6 W. Mecklenburg: Zeitschr. f. anorg. Chemie 74, 207 bis 280 (1912).
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Temperatur (0°, 25°, 50°, 75°, 100° C) 5 verschiedene Zinnsäuren zu gewinnen, 
die sich durch die Größe ihrer Primärteilchen voneinander unterscheiden. Es 
ist von vornherein zu erwarten, daß in heißem Wasser gröbere Teilchen ent­
stehen als in kaltem Wasser1, da die Krystallisationsgeschwindigkeit bei ^cr'8echiedeller 
Siedehitze in der Regel viel größer ist als bei tieferen Temperaturen. Teilchengröße.
Wenn die 100°-Säure die gröbsten Teilchen enthielt, so mußte sie auch 100'-Säure usw. 
wegen der kleineren Gesamtoberfläche ein geringeres Adsorptionsvermögen 
besitzen als die übrigen; der Versuch mit Phosphorsäure bestätigte diese Adsorption der 
Voraussetzung, was aus Fig. 48 zu ersehen ist, in welcher die oberste Kurve 1 hosphoraäure- 
sich auf die 0 “-Säure, die unterste auf die 100 “-Säure bezieht, während die 
übrigen in der Reihenfolge 25°-, 50“-, 75“-Säure auf die 0°-Säure folgen.
Mecklenburg hat weiter gezeigt, daß diese Adsorptionsisothermen „affine 
K u rv e n “ sind, woraus auf Wesensgleichheit der Zinnsäuren in allen fünf 
Präparaten geschlossen werden kann, die sich hauptsächlich in ihrer Teilchen­
größe und damit in der Gesamtoberfläche voneinander unterscheiden. Dement­
sprechend mußte auch ihr Verhalten gegen Salzsäure verschieden sein. Es Verhalten gegen
Fig. 48. Adsorption der Phosphorsäure durch Zinndioxydhydrat.
zeigte sich, daß die Zinnsäure mit den kleinsten Primärteilchen von Salz­
säure viel schneller angegriffen wurde als die mit größeren Teilchen; die 
0 “-Säure erwärmte sich mit konz. Salzsäure und quoll darin auf, näherte sich 
hierin also der a-Zinnsäure, während die 100 “-Säure sich wie eine typische 
Metazinnsäure verhielt. Dieses und das Verhalten der übrigen Präparate 
berechtigt zu dem Satze, daß eine Zinnsäure um so mehr die Eigenschaften 
einer b-Säure hat, je größer ihre Primärteilchen sind, und um so mehr die der 
a-Säure hat, je kleiner die Primärteilchen ausfallen. Auch das Verhalten der 
mit Chlorwasserstoff unter Wasserzusatz peptisierten Zinnsäuren gegen 
Natriumsulfat und konz. Salzsäure stand im Einklang mit obigem Satze2.
Über diese einfachen Beziehungen lagern sich Komplikationen, die ihre 
Ursache im Zusammentritt der Primärteilchen zu Sekundärteilchen haben 
und zu Trübungserscheinungen, zeitlichen Veränderungen der Reaktionen 
u. dgl. Veranlassung geben. Daneben müssen auch chemische Verschieden­
heiten in Betracht gezogen werden (Kap. 124).
1 Es steht dies auch mit vielen anderen Erscheinungen bei der Bildung von Nieder­
schlägen im Einklang; bekanntlich wird in der analytischen Chemie Bariumsulfat, Calcium- 
oxylat usw. aus heißer Lösung gefällt, um die Niederschläge besser filtrierbar zu machen.
2 Vgl. damit die Ergebnisse einer Röntgen- Untersuchung von E . P o sn ja k: Journ. 
Phys. Chem. »0, 1073—1077 (1926).
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Es muß bemerkt werden, daß die Primärteilchen auch der 100 “-Säure 
recht klein sind (Amikronen). Denn die durch Salzsäurepeptisation erhaltenen 
Hydrosole sind im Moment der Entstehung ziemlich klar; erst die Aggre­
gation der Teilchen erzeugt eine erhebliche Trübung, die sich bis zur Undurch­
sichtigkeit steigern kann. Die Primärteilchen aller Zinnsäuren stehen den 
molekularen Dimensionen schon recht nahe und vermögen Kollodium­
membranen restlos zu durchdringen.
Stellung Um die Stellung der typischen Metazinnsäure, welche man durch Behan- 
b-z\nn3äure” dein von Zinn mit Salpetersäure erhält, gegenüber den Mecklenburg sehen 
kennenzulernen, hat Franz1 im Institut des Verfassers eine Untersuchung 
angestellt, die zu einigen nicht uninteressanten Resultaten führte. Franz 
zeigte, daß die pulvrige, aus Zinn und Salpetersäure gewonnene Zinnsäure 
in ihrem ganzen Verhalten zwischen der 50°- und 75“-Säure steht, z. B. nach 
dem Wassergehalt beim Trocknen, dem Adsorptionsvermögen gegenüber Phos­
phorsäure und der Peptisierbarkeit.
Mecklenburg hat demnach in der 100“- und der 75 “-Säure zwei Zinnsäuren 
hergestellt, die von der a-Zinnsäure noch weiter entfernt sind als die typische 
b-Zinnsäure der analytischen Chemie.
G e i l  und II .  Des weiteren zeigte Franz, daß Auflösung der b-Zinnsäure in Kalilauge 
(Molarverhältnis 2 :1 )  und Fällung derselben mit Salzsäure zwar zu einem 
gallertigen, durchscheinenden Gel führen, welches dem der a-Säure im Aus­
sehen gleicht, daß es aber trotzdem noch alle charakteristischen qualitativen 
Reaktionen der b-Säure gegen Salz-, Salpeter-, Schwefelsäure, konz. Kali­
lauge usw. aufweist, also im S inne der a n a ly tis c h e n  Chem ie als b-Säure 
anzusehen ist, ein Beweis, daß die P r im ä rte ilc h e n  sich bei der Peptisation 
und darauffolgender Koagulation nicht wesentlich verändert haben. Weitere 
Folgerungen s. Kap. 71 der III. Aufl.
123. Einfluß der Teilchcnabstände auf die Peptisierbarkeit der Gele.
(III. Aufl. Kap. 72.)
Die irreversiblen Zustandsänderungen vieler Hydrogele, die beim Eintrock­
nen eintreten und ein Quellen derselben in reinem Wasser unmöglich machen, 
können auf Verringerung der Abstände der Ultramikronen, mit welcher eine 
Erhöhung der Kohäsion des Gels einhergeht, zurückgeführt werden, die einer 
Trennung der Teilchen einen größeren Widerstand entgegensetzt als bei 
Gelen mit weiteren Abständen.
Zahlreiche, auch für die Chemie wichtige Erscheinungen scheinen damit 
in Zusammenhang zu stehen, so das „Unlöslichwerden“ der Kieselsäure beim 
Abdampfen des Wassers auf dem Wasserbade, das der Zinnsäure in Ammoniak 
beim einfachen Eintrocknen1 2 u. dgl. Diese Erklärung erscheint mir unge­
zwungener und einfacher3 als die Annahme einer Veränderung durch chemische
1 R . F ra n z :  Inaug.-Diss. Göttingen 1013.
2 R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide, Jena 1905.
3 Vgl. Kap. 54 der V. Auflage.
Umwandlung oder durch Krystallisation während des Filtrierens; solche 
Vorgänge könnten natürlich auch eintreten.
Stellt man quantitative Versuche über Peptisierbarkeit an, so läßt sich 
der Einfluß der Teilchenabstände in überraschender Weise dartun. Es g e ­
n ü g t n äm lich  ein e in faches A b filtr ie re n  oder A bsaugen eines 
le ic h t p e p tis ie rb a re n  Gels der Z innsäure  ohne E in tro c k n e n , um 
die P e p tis ie rb a rk e i t  m it v e rd ü n n te n  A lkalien  ganz oder teilw eise  
au fzuheben . Diese Beobachtung ist u. a. von Heinz gemacht und im In­
stitut des Verfassers näher untersucht worden1. Das untersuchte Gel war 
durch Hydrolyse von Zinnchlorid gewonnen (S. 99) und war besonders leicht 
peptisierbar, in Kalilauge schon bei einem Molarverhältnis 500 SnO» : 1 KOH; 
es sei h ie r  als Gel A b ezeichnet1 2. Geia .
Ein einfaches Ansammeln auf einem Papierfilter reichte aus, um die 
Peptisierbarkeit bedeutend herabzusetzen. Viel stärker wirkte ein Absaugen 
des Wassers über Kollodiumhäutchen3.
Verringert man also das Volumen eines Gels durch Absaugen von über­
schüssigem Wasser, so vermindert sich die Peptisierbarkeit in ganz über­
raschender Weise, so daß man bei starkem Absaugen des Gelwassers die 50- 
bis lOOfache Menge Kalilauge wie beim frischen Gel benötigt, um Peptisation 
herbeizuführen. Daß beim Absaugen eine chemische Änderung des Gels, 
etwa Zersetzung eines Hydrates, stattfindet, ist hier unwahrscheinlich, da in 
dem abgesaugten Gel der Zinnsäure noch viel mehr Wasser zurückbleibt, als 
zur Hydratbildung erforderlich ist. Auch der Saugdruck der weniger als 
1 Atm. betrug, kann eine chemische Änderung kaum verursacht haben. Es ist 
vielmehr wahrscheinlich, daß die Verminderung der Teilchenabstände und 
die damit verbundene Vergrößerung der Kohäsion diese Änderung im kolloid­
chemischen Verhalten der kolloiden Zinnsäure bewirkt.
Es sind demnach neben eventuellen chemischen Änderungen (s. Kap. 124) 
zwei Momente, welche die Reaktionen der Zinnsäure beeinflussen:
1. die Größe der Primärteilchen (Mecklenburgs Theorie),
2. die Abstände der Primärteilchen innerhalb eines Gels (aus obigen Reak­
tionen gefolgert).
Sowohl Vergrößerung der Primärteilchen wie Verkleinerung ihrer gegen­
seitigen Abstände vermehren die b-Charaktere eines Gels.
Da Ähnliches auch bei einem Eisenoxydgel beobachtet wurde, so dürfte 
es sich hier um eine verbreitete Eigenschaft handeln, die den irreversiblen 
Kolloiden zukommt und die sehr auffälligen Reaktionsänderungen der Gele 
beim Eintrocknen in erster Linie veranlaßt.
Es mag hier bemerkt werden, daß scharfes Absaugen des reinen kolloiden 
Goldes, wo chemische Reaktionen ausgeschlossen sind, gleichfalls zur irre-
1 Nicht publizierte Versuche von S t .  G lixelli.
2 Schon das Alkali des Glasgefäßes genügte bei längerem Kochen, um Peptisation 
herbeizuführen.
3 Es wurde besonders darauf geachtet, das Gel nirgends eintrocknen zu lassen, um 
einer etwaigen Zersetzung von Hydraten vorzubeugen.
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versiblen Zustandsänderung führt, so daß man durch Variation der äußeren 
Bedingungen oder Zusatz von Reagenzien nicht mehr das ursprüngliche Hydro- 
sol erhalten kann.
124. Chemische Theorien der Zinnsäuremodifikationen.
Wie schon erwähnt, existieren außer den in Kap. 121 beschriebenen a- und 
b-Zinnsäuren noch zahlreiche andere Modifikationen der Zinnsäure, die sowohl 
einige Reaktionen der a- wie andere der b-Säure aufweisen. Neuerdings haben 
Willstätter, Kraut und Fremery durch Variation der Versuchsbedingungen 
bei der Herstellung1 noch zahlreiche andere Zinnsäuren erhalten, die sich auf 
Grund ihrer Reaktionen als verschieden voneinander zu erkennen geben.
Angesichts dieser Mannigfaltigkeit unterscheiden die Verfasser nach rein 
chemischen Gesichtspunkten zwischen folgenden Hauptgruppen1 2:
„I. M ono-Zinnsäuren, und zwar von den Formeln Sn(OH)6H2 und Sn(OH)4 und 
SnO(OH)2, die in freiem Zustand wegen ihrer Leichtveränderlichkeit noch wenig untersucht 
sind.
II. a-Z innsäuren, die durch intermolekulare Anhydrisierung, also durch Wasser­
austritt aus mehreren und vielen Molekülen Sn(OH)4 entstehen: Oligo- und Polyortho- 
zinnsäuren. In diese Gruppe reihen wir die in Salzsäure löslichen Zinnsäuren ein, also die­
jenigen, die durch Salzsäure nicht gefällt werden. Denn es ist wahrscheinlich, daß diese 
verschiedenen Zinnsäuren hierher zählen, wenn es sich auch noch nicht entscheiden läßt, 
ob eine Zinnsäure nach ihrer Konstitution ein höheres Glied der zweiten oder ein niederes 
Glied der dritten Gruppe ist.
III. b -Z innsäuren, die aus den Verbindungen der zweiten Gruppe durch mehr oder 
weniger weitgehende innermolekulare Anhydrisierung hervorgehen. Hier sollen diejenigen 
Zinnsäuren zusammengefaßt werden, die sich in Salzsäure nicht lösen, die aber durch Ein­
wirkung von Salzsäure in wasserlösliche Chloride übergehen, in die von R . E n g e l analy­
sierten Polystannylchloride.“
Zu den bekannten Reaktionen der analytischen Chemie fügen die Autoren 
noch andere, z. B. das Verhalten gegen Farbstoffe oder die Löslichkeit in 
Säuren oder Alkalien abgestufter Konzentration; diese werden stets im Über­
schuß angewandt, so daß sie durch die Reaktionen mit den Zinnsäuren in 
ihrer Konzentration nicht stark geändert werden.
So wird eine weitere Charakterisierung der Zinnsäuren ermöglicht und die 
Einteilung erweitert.
Während der Verfasser dieses Buches geneigt war, die Reaktionen der 
Übergänge zwischen den beiden meist beachteten Endgliedern der Zinnsäure 
(S. 102) auf das Vorhandensein kolloider Gemenge und auf Teilchenabstände 
zurückzuführen, nehmen Willstätter und Mitarbeiter an, daß jede der Zinn­
säuren mit besonderen Reaktionen auch eine besondere Modifikation darstellt 
und ziehen zur Erklärung der Mannigfaltigkeit Kondensation der sehr reak­
tionsfähigen Moleküle heran.
1 Temperatur, Konzentration der reagierenden Substanzen z. B. aus Sn und HNOa 
verschiedener Konzentration, aus Pinksalz oder Zinnchlorid mit H N03 und NH4C1 oder 
aus Stannaten mit Säuren.
2 W illstä tter, K ra u t  und Fremery: IV. Mitteilung. Ber. 57, 65 (1924) und VI. Mittei­
lung 57, 1491 (1924).
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Es ist durchaus wahrscheinlich, daß derartige Kondensationen tatsächlich 
eintreten, und daß ein Teil der Mannigfaltigkeit der Zinnsäurereaktionen so 
erklärt werden kann. Es darf dabei aber nicht übersehen werden, daß die 
Wahrscheinlichkeit, daß in den untersuchten Präparaten Mischungen vor­
liegen, um so größer wird, je mehr chemische Individuen existieren1, deren 
Trennung mit den gegenwärtigen Mitteln kaum erreicht werden dürfte.
Da die „Mono-Zinnsäure“ und auch die a-Zinnsäuren recht unbeständig 
sind und sich leicht in andere Modifikationen umwandelu, suchen Willstätter 
und Kravi den ursprünglichen Zustand der Zinnsäure durch ein schonendes 
und möglichst schnell auszuführendes Trocknungsverfahren zu erhalten. 
Neben Trocknung im Vakuum wird das Acetontrocknungsverfahren eingeführt, 
das eine besonders schonende Behandlung der Gele ermöglicht.
So werden die einzelnen Gele 
untersucht und ihr Wassergehalt 
bei verschiedenen Temperaturen be­
stimmt.
Die Fig. 49 (S. 1496 der VI. Mit- 
teilung)ist beistehend wiedergegeben.
Das Gel der Monozinnsäure (Kur­
ve I) enthält zwischen —10° und 
—35° C acetontrocken etwa 35 Proz.
Wasser, woraus geschlossen wird, daß 
das Stannihydroxyd Sn(OH)4 • H20 
als Hydrat in diesem Temperatur­
bereich acetonbeständig ist.
Das Verhalten der a'-Zinnsäure ist in den Kurven II  und III  dargestellt. 
Aus Kurve II  würde sich ergeben, daß eine (nicht ganz reine) Ortho-Dizinn- 
säure 2 Sn02 • 3 H20  zwischen den Temperaturen 0 bis -f-16 0 C acetonbeständig 
ist, während das zweite Beständigkeitsgebiet zwischen +30 und 56° C genau 
durch die Formel der Ortho-Tetrazinnsäure ausgedrückt wird.
Im Hochvakuum stellt sich die Zusammensetzung derselben Zinnsäure 
auf Sn02 • H20  zwischen 20 bis 65° (12 Proz. H20).
Ich halte es nicht für unwahrscheinlich, daß in den untersuchten Zinnsäuren 
Mischungen vorliegen, und daß die Haltestrecken auf Temperaturbeständigkeit 
der weniger beständigen Zinnsäuren beruhen, falls nicht sehr feine wassererfüllte 
Hohlräume auch hier noch eine Rolle spielen1 2.
1 Daß solche Mischungen sich ohne Aufhebung des Kolloidcharakters nicht leicht von­
einander trennen lassen, ist genügend bekannt. Soweit aber das Verhalten „kolloider Ge­
menge“ bekannt ist, darf man annehmen, daß bei den Reaktionen derselben der stärker 
hydrophile Bestandteil dem Gemenge sein Gepräge aufdrückt, ohne daß der mehr hydro­
phobe seinen Einfluß ganz aufgibt.
2 Das Verhalten der a'-Säure bei der Acetontrocknung ließe sich ebenso darstellen, 
wenn man annimmt, daß ein kolloides Gemenge von annähernd gleichen Teilen der Zinn­
säure von der Formel (Sn03H2)„ mit der Säure Sn(OH)4 (vielleicht in kleinem Überschuß) 
vorliegt. Nehmen wir an, beide Säuren seien bis +19° acetonbeständig, über 19° zerfallen 
die Orthozinnsäuren in Ortho-Dizinnsäuren (oder eine andere Verbindung von gleichem
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Ich glaube, daß man unter diesen Gesichtspunkten und unter Berücksich­
tigung der Eigenschaften kolloider Gemenge (Kap. 121) die Mannigfaltigkeit, 
die bei der Zinnsäure anzutreffen ist, mit einem viel geringeren Aufwand an 
hypothetischen Verbindungen wird in Ordnung bringen können, als wenn man 
für jede Modifikation eine besondere Formel auf stellt.
Die hier erörterte rein chemische Auffassung scheint in unüberbrückbarem 
Gegensatz zu stehen zu der oben besprochenen physikalischen von W. Mecklen­
burg. Vielleicht aber wird die spätere Forschung unter Verzichtleistung auf 
extreme Forderungen doch eine Annäherung herbeiführen (denn einesteils 
sind die Primärteilchen Mecklenburgs außerordentlich klein, andererseits hat 
selbst die 0°-Säure Mecklenburgs schon stark ausgeprägte b-Charaktere, so 
daß der Annahme einer von diesen chemisch verschiedenen a-Zinnsäure 
nichts im Wege stehen dürfte).
Der wesentlichste Gegensatz zwischen der Auffassung Mecklenburgs und 
Willstätters dürfte annähernd so zusammengefaßt werden können: Mecklen­
burg sieht die verschiedenen Zinnsäuren als aus derselben Substanz bestehend, 
aber von verschiedener Primärteilchengröße an; Willstätter führt die Verschie­
denheiten der Zinnsäuren auf differente chemische Verbindungen (von ver­
schiedenem Molekulargewicht und Wassergehalt) zurück. Nach ihm ist die 
Hydratation von größerem Einfluß auf das chemische Verhalten als die Teil­
chengröße (deren Bedeutung für den Dampfdruck der Verbindungen übrigens 
anerkannt wird)1.
Dom Kern der Mecklenburg sehen Ausführungen wird es aber nicht schaden, 
wenn an Stelle einer einzigen Verbindung deren zwei oder mehrere angenom­
men würden, und Willstätters Auffassung würde nicht beeinträchtigt, wenn man 
der Vermutung Raum gibt, daß die wasserarmeren Zinnsäuren die Tendenz 
besitzen, sich zu größeren Aggregaten (den Mononen oder Primärteilchen) zu­
sammenzulagern. Gegebenenfalls ist selbstverständlich auch eine Aggregation 
zu Polyonen möglich, die auch Gemische aus mehreren chemisch verschie­
denen Individuen darstellen können.
Derselbe Faktor, die Dehydratation, kann sich sowohl in einer Vergrößerung 
des Molekulargewichts im Sinne von Willstätter, wie in einer Zusammenlagerung
Wassergehalt), diese sei bis etwa 56° C beständig und gebe dann Wasser ab, so würden die 
beiden Haltestrecken ganz gut annähernd erklärt werden. Allgemeiner ergibt sieh der in 
Molen ausgedrückte Wassergehalt W  im Zinnsäuregemisch auf 1 Mol Sn02 aus der Formel
_  01 a + b ß 
a + b ’
worin « und ß die Wassergehalte (in Molen) der beiden Zinnsäuren (gerechnet auf 1 Mol. 
SnOa), a und b die Zahl der Mole Sn(OH)4 und Sn03H2 im Gemisch darstellen. Zieht man 
noch mehr Zinnsäuren in Betracht, so müßten noch Glieder wie y c , 8 d  und c und d  hinzu­
gefügt werden.
Berücksichtigt man ferner das in den dem Aceton unzugänglichen Hohlräumen ent­
haltene Wasser w und das eventuell gebildete Anhydrid z, so erhält man
jj, ixa + ßb . . . + w
(l -f- b . . . -)- z
1 Für die Auffassung W illstä tters spricht die große Mannigfaltigkeit der bei den 
Zinnsäuren beobachteten Erscheinungen.
der zunächst gebildeten Moleküle (selbst unter Wasser), z. B. zu Kryställchen, 
äußern. So würde sich erklären, daß bei 100° Zinnsäuren mit weit größeren 
Teilchen entstehen als bei O01; die höhere Reaktionsfähigkeit der 0°-Säuren 
und ihr größeres Sorptionsvermögen ließen sich gleichfalls erklären. Die Exi­
stenz affiner Adsorptionskurven würde dieser Auffassung schließlich kein 
überwindliches Hindernis entgegensetzen.
Um alle Gegensätze zu überbrücken, würden allerdings noch weitgehende 
Untersuchungen erforderlich sein.
125. Einfluß der Menge des Peptisationsmittels auf die Eigenschaften der 
Zinnsäurehydrosole (Alkalipeptisation). (III. Aufl. Kap. 73.)
Eine wichtige Frage von allgemeiner Bedeutung betrifft die Änderung 
der Eigenschaften eines Hydrosols mit zunehmendem Gehalt an Peptisations­
mittel; wissen wir doch, daß viele Gele sich durch Säuren, andere durch Al­
kalien peptisieren lassen, und daß ein Überschuß dieser Reagenzien in vielen 
Fällen zur Bildung eines Salzes führt, bei der Alkalibehandlung der Zinnsäure 
z. B. zu Stannaten, bei der Säurebehandlung zu Chloriden, Bromiden usw.; 
andererseits wissen wir, daß minimale Mengen der Alkalien ausreichen, das 
Gel in ein Sol zu verwandeln.
Es war zu erwarten, daß man durch allmählich gesteigerten Zusatz von 
Peptisationsmittel eine Reihe von Übergängen zwischen dem Grahamschen 
Hydrosol und einer echten Elektrolytlösung erhalten könne, deren nähere 
Untersuchung für die Kolloidchemie Bedeutung besitzt. Eine derartige aus­
führliche Untersuchung hat Heinz2 auf Veranlassung des Verfassers durch­
geführt, aus welcher nur das Allerwichtigste mitgeteilt sei.
Als Ausgangsmaterial wurde das Gel der Zinnsäure gewählt, das durch 
Hydrolyse von Zinntetrachlorid gewonnen worden war, und dessen Reaktio­
nen in folgender Tabelle mitgeteilt sind. Bestimmte Mengen desselben wurden 
mit wechselnden Mengen carbonatfreien Kaliumhydroxyds versetzt3, und zwar 
in folgenden Verhältnissen:
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1. 200 Mol Sn02 : 1 Mol k 2o
2. 100 >» Sn02 i 1 ,, k 2o
3. 50 » Sn02 :1 „ k 20
4. 25 91 Sn02 :1 „ k 20
5. 10 1t Sn02 : 1 „ k 2o
6. 2 1t Sn02 : 1 „ k 2o
Alle Hydrosole wurden auf 0,5 Proz. Sn02 verdünnt.
Der Einfachheit halber werden in folgendem die erhaltenen Hydrosole Sol 200, 
als Sol 200 (d. h. 200 Mol Sn02 auf 1 Mol K„0), Sol 100, 50, 25, 10 und 2 So1100 U8'v 
bezeichnet.
1 Die höhere Temperatur begünstigt sowohl die Dehydratation wie auch die Ent­
stehung größerer Teilchen.
2 E . H e in z:  Inaug.-Diss. Göttingen 1914. Vgl. auch die zusammenfassende Mittei­
lung von R . Z sig m o n d y:  Zeitsehr. f. anorg. Chemie 89, 210 bis 223 (1914).
3 Vergleichende Versuche mit Natriumhydroxyd als Peptisationsmittel zeigten, daß 
dieses viel weniger gut zur Peptisation der Zinnsäure geeignet ist als Kaliumhydroxyd.
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Sol 200 war durch fünfstündiges Erhitzen erhalten worden, Sol 100 
durch ein ungefähr einstündiges; die anderen Hydrosole waren bereits in 
Aussehen, der Kälte herstellbar. Im Aussehen unterschieden sich die kolloiden Zinn­
säuren durch abnehmende Opaleszenz: Sol 200 war am stärksten opalisierend, 
Sol 100 weniger; die Sole 10 und 2 waren ungetrübt, 
tritraflltration. Bei der Ultrafiltration durch dünne Kollodiummembranen zeigten sich 
beträchtliche Unterschiede. Die Hydrosole 200 und 100 gaben ein Ultra­
filtrat, das weder Zinnsäure noch Alkali in meßbarer Menge enthielt, das 
ganze Kolloid war als gallertartige Masse auf dem Filter geblieben; ähnlich 
verhielt sich auch Sol 50, dessen Filtrat nur einen ganz geringen Rückstand 
hinterließ. Bei den Hydrosolen 25, 10 und 2 waren hingegen Zinnsäure wie 
auch Alkali im Ultrafiltrat vorhanden, und zwar in wachsender Menge mit 
steigendem Alkaligehalt des Hydrosols (vgl. Tab. 29).
Tabelle 29.
Hydrosol SnOa-GehaltProz.
Atkalititcr des Hydrosols1 
Millimol KOH in 100 ccm Sn02-GehaltdesUltrafiltrates
Alkalititer des 
Ultrafiltrates Millimol
berechnet gefunden Proz. KOH in 100 ccm
200 0,5 0,033 0,032 _
100 0,5 0,066 0,064 — —
50 0,5 0,13 0,13 — —
25 0,5 0,26 0,26 0,0012 0,05
10 0,5 0,66 0,65 0,453 0,65
2 0,5 3,31 3,40 0,500 3,4
Sol 10 hinterließ nur einen geringen Rückstand auf dem Filter; Sol 2 
lief ganz glatt durch.
Wie zu erwarten war, lösten sich die auf dem Filter hinterbleibenden 
Rückstände, da sie das gesamte Kalium des Peptisationsmittels enthielten, 
im nassen Zustande vollkommen in Wasser, so daß man aus dem Filterrückstand 
200 oder 100 wieder das ursprüngliche Sol zurückgewinnen konnte2; anders 
verhielten sich jedoch die Trockenrückstände. Beim Eintrocknen erleiden alle 
diese gallertigen Massen irreversible Zustandsänderungen, so daß sich das 
zurückbleibende Glas in Wasser nicht mehr auflöst, wohl aber zerfallen diese 
glasartigen Rückstände unter Aufbrausen in Wasser zu einem feinen Pulver.
Aus der Ultrafiltration wie auch aus der Ultramikroskopie ergibt sich 
also, daß die Zinnsäuren um so feinere Teilchen enthalten, je mehr Alkali 
zu ihrer Peptisation angewendet wird.
Alle diese Tatsachen stehen im Einklang mit der Theorie der Peptisation 
(Kap. 61), sie geben aber auch einen Einblick in die bei der Zinnsäure (und wohl 
auch bei vielen anderen Hydrosolen) obwaltenden räumlichen Verhältnisse.
1 Stannate und alkalihaltige kolloide Zinnsäure lassen sich mit Salzsäure und Me­
thylorange als Indicator ebenso titrieren wie Carbonate oder Silicate. Die verbrauchten 
ccm n-HCl entsprechen der Menge des zur Zinnsäure hinzugefügten KOH, selbst wenn 
Hydroxylionen sich mit Lackmus nicht mehr nachweisen lassen.
2 Das steht nicht im Widerspruch mit dem in Kap. 123 beschriebenen Verhalten der 
Gele, da es sich um Ultrafiltration von Hydrosolen handelt, deren elektrische Ladung und 
osmotischer Druck der irreversiblen Teilchenaggregation entgegenwirkt.
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Wie weiter oben ausgeführt, sind die Monone (Primärteilchen) der a- wie Sekundär- 
auch der b-Zinnsäure so klein, daß sie ungehindert Ultrafilter aus Kollodium im Sol 100 usw. 
passieren können. Wenn daher die Ultramikronen eines Hydrosols (z. B.
Sol 100 oder 50) von Kollodiumhäutchen zurückgehalten werden, so müssen 
sie aus zahlreichen Primärteilchen zusammengesetzt, also Sekundärteilchen sein.
• Beim Peptisationsvorgang mit wenig Peptisationsmittel tritt demnach im 
allgemeinen zunächst ein Zerfall der Gallerte in ultramikroskopische Gallert­
flöckchen (Sekundärteilchen) ein; weitere Vermehrung des Peptisationsmittels 
bewirkt Zerfall dieser Sekundärteilchen in kleinere und so fort, bis bei genü­
gendem Alkaligehalt der größte Teil der Komplexe in Primärteilchen zerfallen 
ist. E r s t  bei b e trä c h tlic h e m  Ü berschuß  an  A lkali und dessen 
län g e re r E in w irk u n g  wird dann eine wirksame Verkleinerung der Primär­
teilchen durch Anätzen (allmähliche Auflösung der Teilchen unter Stannat­
bildung) eintreten1.
Die Hydrosole sind um so beständiger, je mehr Peptisationsmittel sie 
enthalten. Beim Einkochen entsteht z. B. aus Sol 200 viel eher eine Gallerte 
als aus Sol 10 oder 2 2.
Viscosität und Oberflächenspannung der Hydrosole werden dagegen nur viscosität und 
wenig vom Gehalt an Peptisationsmittel beeinflußt. spannunghcn'
Die Prüfung des osmotischen Druckes gegen das Ultrafiltrat oder gegen 
kohlensäurefreies Wasser, dem eine dem Kaliumgehalt der Sole äquivalente 
Menge Kalilauge zugesetzt war, ergab, daß der Druck mit wachsendem Zer­
teilungsgrade zunimmt.
E le k tro ly tfä llu n g . Aus der Theorie (Kap. 61d) ergibt sich, daß die 
Fällungswerte, d. h. die zur vollständigen Fällung der Zinnsäure erforderlichen 
Mengen aller Kationen, die praktisch unlösliche Stannate geben, unterein­
ander und auch dem Alkalimetallgehalt des Hydrosols äquivalent sein müssen.
Bezeichnen wir ein an der Oberfläche der Primärteilchen sitzendes Stannat- Gesetze der 
ion mit | SnOs', und sind im ganzen n solcher Stannationen in 10 ccm des Sols lluungsw^ rte. 
enthalten, so werden zur v o lls tän d ig en  F ä llu n g  n Calciumionen er­
forderlich sein, gemäß der Gleichung:
1) n j SnO^ +  nCa" =  n i Sn03Ca 
oder 2 n Wasserstoffionen:
2) n | SnOä' +  2 n H- =  n j SnOsH2,
also äquivalente Mengen. Die fällenden Ca"- bzw. H’-Ionen gehen in den Nie­
derschlag, während KCl in Lösung bleibt3. Das gilt natürlich nur für solche
1 Für die Belanglosigkeit dieser Auflösung bei der Peptisation spricht u. a., daß die 
b-Zinnsäure eine solche bleibt, auch wenn man sie mit viel Alkali oder Säure auflöst 
und dann wieder fällt.
2 Wohl aber hat sich bei jahrelanger Aufbewahrung das Präparat Sol 2 zersetzt, wäh­
rend die anderen fast unverändert blieben.
3 Leicht zu ersehen aus der Gleichung, in der auch die K’- und Cl'-Ionen mit auf­
genommen sind:
n | SnO^ +  2nK' +  nCa" +  2nCl' =  n | Sn03Ca +  2n K ‘ +  2nCl', 
alles unter Voraussetzung vollständiger Dissoziation. Ein kleiner Teil des Kaliumchlorids 
wird vom Niederschlag adsorbiert.
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Ionen, die unlösliche Stannate bilden; von K’ und Na‘, welche lösliche Stannate 
geben, wird viel mehr erforderlich sein, da die Entladung in diesem Falle durch 
Zurückdrängen der Dissoziation oder durch Ionenadsorption bzw. Änderung 
der elektrischen Doppelschicht (vgl. Kap. 51a) bewirkt wird.
Alles dieses ist von Heinz1 bestätigt worden. Die Äquivalenz bezüglich 
der Ca-, Ba-, Al- und Ag-Ionen (innerhalb der Fehlergrenze der Methode) er­
gibt sich aus der Tab. 30.
Tabelle 30.
Sol Elektrolyt Konzentration
Zur vollstän­
digen Fällung 
erforderliche 
Menge in ccm
Milliäquivalcnt 
pro 10 ccm 
Lösung
Alkaligchatt 
von 10 ccm Sol 
in ccm Vi-n. 
KOH
25 NaCl Vs-«- 1 ,7 0,34 0,026
25 NaN03 V5-n. 1 ,5 0,30
25 Na2S 04/2 V5-n- 1 ,6 0,32
25 Na-Citrat/3 Vs-n- 2 0,40
25 HCl V lO'U- 0,25 0,025
25 AlCla/3 Vxo-n. 0,25 0,025
25 Al(N03)3/3 l/io-n. 0,25 0,025
25 BaCl2/2 Vso-U- 1,1 0,022
25 CaCl2/2 X/50-n * 1,1 0,022
25 AgNOs Vro-n. 0,25 0,025
50 NaCl Vio-n- 2,6 0,26 0,013
50 NaN03 Vio-n- 2,8 0,28
50 Na-Citrat/3 Vio-n- 5,2 0,52
50 Na2SO,/2 Vio-n- 2,8 0,28
50 HCl Vioo-n- 1,35 0,0135
50 AlCla/3 V 100'n- 1,35 0,0135
50 Al(N03)3/3 V 100-n- 1,4 0,0140
50 CaCl2/2 Vioo'n- 1,35 0,0135
50 BaCl2/2 Vioo-n* 1,30 0,0130
50 AgN03 1/ioo'n- 1,8 0,0180
. Auch daß die stark fällenden Ionen Ba", Ca", H" usw. völlig in den Nie­
derschlag gehen, hat er durch besondere Versuche dargetan. Über Besonder­
heiten der Elektrolytkoagulation, die bei unvollständiger Bindung von Alkali 
an die Zinnsäure auftreten, siehe Kap. 66 (2).
Untersuchungen von Varga und Wintgen.
E le k tr iz i tä ts t r a n s p o r t  d u rch  ko llo ide  Z innsäure .
Varga1 2 stellte 1914 durch Hydrolyse von Zinnchlorid größere Mengen 
eines Gels (Kap. 120, S. 99) her, das durch Waschen sorgfältig gereinigt und 
unter Wasser aufbewahrt wurde. Infolge des Weltkrieges konnte die Arbeit 
erst 1918 wieder aufgenommen werden. Die Zinnsäure hatte sich in den vier
1 E. Heinz: Inaug.-Diss. Göttingen 1914, S. 27.
2 O. Varga: Kolloidchem. Beih. 11, 1 bis 36 (1919). Leider ist der talentvolle junge
Forscher der Revolution in Lemberg im November 1918 zum Opfer gefallen.
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Jahren vollkommen in b-Zinnsäure verwandelt und war daher viel schwerer 
peptisierbar als 1914.
Durch Einwirkung von Kalilauge auf das reinst gewaschene Gel stellte 
Varga in derselben Weise wie Heinz Hydrosole der Zinnsäure her, untersuchte 
die Leitfähigkeit der Sole sowohl wie der Ultrafiltrate, die elektrische Über­
führung (im U-Rohr wie auch nach Hittorff) und ermittelte unter Berücksich­
tigung der Leitfähigkeit der intermizellarcn Flüssigkeit die von der Zinnsäure 
transportierte negative Elektrizität als Bruchteil der durch das Sol gesandten 
Elektrizitätsmenge.
Das Gel der Zinnsäure rötet bekanntlich Lackmus. Demgemäß werden 
die ersten Alkalimengen vollkommen vom Gel aufgenommen, das die bereits im 
Kap. 61 a, S. 179, beschriebenen Veränderungen erleidet. Erst bei einem Molar­
verhältnis von ungefähr 30 Mol Zinnsäure : 1 Mol K20  wurde das Gel neutral.
Die ersten Alkahmengen verursachen eine viel geringere Erhöhung der 
Leitfähigkeit, als das KOH für sich allein in H20  hervorrufen würde, da das 
Alkali vom Gel gebunden wird, sie bedingen aber eine beträchtliche Erhöhung 
des Teilchenpotentials infolge der Aufladung durch Stannatbildung1. Die 
Solbildung bedingt dann eine starke Erhöhung der Leitfähigkeit.
Das vorher im Innern der Flocken befindliche Kaliumstannat kommt erst 
durch Zerteilung der Gelflöckehen zur Wirksamkeit. Sowohl die negativen 
Zinnsäureteilchen, als Mizcllionen, als auch die Kaliumionen beteiligen sich 
am Elektrizitätstransport.
Unter welchen Gesichtspunkten Varga seine Untersuchung weitergeführt 
hat, ist in Kap. 60 angegeben, eines der wichtigsten Ergebnisse ist dargestellt 
im Kap. 65. Wir sind demnach über die Zusammensetzung der Mizellen in der 
alkalipeptisierten Zinnsäure recht gut unterrichtet.
Die Ergebnisse der Untersuchung fanden aber zunächst keine Anerkennung. 
Von Wo. Pauli1 2 wurden sie auf Grund eines Mißverständnisses3 vollkommen ab­
gelehnt, ja die Richtigkeit der Leitfähigkeitsmessungen und der darauf ge­
gründeten Schlußfolgerungen Vargas bezweifelt.
Bei einer Wiederholung der maßgebenden Leitfähigkeitsmessungen Vargas 
kamen aber Wintgen und Littman zu weitgehend übereinstimmenden Ergeb­
nissen, und Wintgen konnte auf Grund dieser und Vargas Messungen nicht nur 
die dort dargelegten Ergebnisse der theoretischen Schlußfolgerungen im wesent­
lichen bestätigen, sondern er vermochte auch nach einer unabhängigen Methode 
aus der Leitfähigkeit zu praktisch denselben Werten für das Elektroäquivalent 
und die Zusammensetzung der Mizellen bestimmter Hydrosole zu gelangen.
1 Nach Untersuchungen von Olixdli ist auch das reine Gel negativ elektrisch geladen 
und bewegt sich dementsprechend zur Anode. Diese Ladung, die sich auf Dissoziation 
von Oberflächenmolekülen der Zinnsäure oder auf Verschiedenheit der Dielektrizitäts­
konstanten zurückführen läßt, reicht aber zur Peptisation nicht aus, erst die infolge von 
Alkalizusatz erzeugte Aufladung durch vermehrte Bildung von Stannationen (im Sinne 
der klassischen Dissoziationstheorie) bewirkt Peptisation.
2 Wo. Pauli: Koll.-Zeitschr. 26, 20 (1920). In dieser Polemik Paulis findet man auch 
seinen damaligen Standpunkt gut charakterisiert.
3 Zsigmondy: Zur Aufklärung. Koll. -Zeitsehr. 26, 167 (1920).
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Die Methoden, auf andere Kolloide angewandt, haben inzwischen zu sehr 
bemerkenswerten Aufschlüssen geführt. Varga hat sich aber ein Denkmal ge­
setzt, da er als erster auf dem angedeuteten Wege ein noch ziemlich dunkles 
Gebiet erschlossen hat.
Auf Grund der Untersuchungen von Heinz und Varga können wir uns 
folgendes Bild von den durch Alkalipeptisation gewonnenen Zinnsäurehydro- 
solen machen:
Die Sole enthalten die Zinnsäure als Sekundärteilchen, die um so kleiner 
sind, je mehr Peptisationsmittel dem Gel zugesetzt wird. Ein Teil des ge­
bildeten Stannats befindet sich im Innern der Sekundärteilchen und beteiligt 
sich nicht am Elektrizitätstransport, wohl aber an den Reaktionen1, da die 
fällenden Salze auch ins Innere der Sekundärteilchen eindringen und sich dort 
mit dem Kaliumstannat umsetzen. Je kleiner die Sekundärteilchen sind, um 
so mehr Kaliumstannat befindet sich dissoziiert an der Oberfläche, um so 
größer ist daher auch die mit der Gewichtseinheit Stannioxyd überführte
Elcktrizitätsmenge, um so größer wird das Verhältnis ■^'^urlS j er Einzel-
Masse
teilchen, und um so elektrolytähnlicher wird das Hydrosol1 2.
Auf Grund der Arbeit von Varga und der gemeinsam mit Littmann aus­
geführten Messungen berechnete Wintgen3 die Zusammensetzung der Mizell- 
äquivalente von Sol 25 bis Sol 200. Danach würde sich das Mizelläquivalent des 
Soles 25 annähernd durch folgendes Symbol darstellen lassen:
i 65Sn02; 2,1 KaO; xHaO Sn03H' (1)
und das des Sol 50:
i 168 Sn02; 2,9 K20 ; yH2o Sn03H '. (2)
Durch die punktierten Linien ist hier veranschaulicht, daß es sich um einen 
Teil des Mizellions4 handelt. Durch die größere Länge der Horizontallinien 
des Symbols (2) soll angedeutet werden, daß zu einem abdissoziierten K bei 
Sol 50 (oder einem aufladenden Ion Sn03H") mehr Zinnsäure und Wasser 
gehören als bei Sol 25. Viel größer werden die zu einem Mizelläquivalent 
gehörigen Werte von Zinnsäure und Wasser bei Sol 100 und gar bei Sol 200 
(bis gegen 1900 Moleküle Sn02 auf 1 Mizelläquivalent); auch die Menge des ein­
geschlossenen K20  (resp. K2Sn03) wächst nicht unbeträchtlich mit der Größe 
des Mizelläquivalents (resp. der Solnummer).
1 Wie aus Tab. 30 hervorgeht, sind die zur Niederschlagsbildung erforderlichen 
Kationen H‘, A1‘" usw. den zur Solbildung gebrauchten Kaliumionen äquivalent.
2 In Sol 2 sind wohl Primärteilchen und Moleküle vorhanden. Diese Lösung ist aber 
durchaus nicht als eine gewöhnliche Lösung von KHSnG3 anzusehen, denn wie Baumann 
(Diss. Göttingen 1921) fand, ist gegen 80 Proz. des Alkalis darin ungebunden.
3 R. Wintgen: Zeitschr. Phys. Chem. 103, 238 (1923).
4 D. h. um den einem abdissoziierten K‘ äquivalenten Betrag der einzelnen Mizelle. 
Um die ganze Mizelle durch ein analoges Symbol auszudrücken, müßte man die Werte 
mit einer noch unbekannten Zahl multiplizieren. Die chemischen Formelzeichen bedeuten 
hier Moleküle. Statt Sn02 könnte man auch Sn03H2 oder Sn(OH)4 schreiben.
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Daß das eingeschlossene Kalium zur A node  wandert, ist bereits in Kap. 61 
mitgeteilt.
Auf die Elektrolytfällung der (alkalischen) Hydrosole durch Säuren und Ba- 
Salzc bei überschüssigem Peptisationsmittel ist schon Kap. 66 (2) hingewiesen.
Aus der Baumannsehen Arbeit sei noch folgendes hervorgehoben: Gegen 
Alkalisalzfällung verhält sich die Zinnsäure ähnlich wie das positive Eisen- 
oxydhydrosol gegen KCl oder KN03: Je mehr Peptisationsmittel, hier KOH, 
gebraucht wurde, je kleiner und stärker geladen die Teilchen, um so mehr KCl 
ist zur Fällung erforderlich1, und zwar sind die Abstufungen sehr große. Das 
erinnert nicht nur an Duclaux’ Ergebnisse beim Eisenoxydsol, sondern auch 
an Sven Odins Beobachtung, daß die größeren S-Teilchen weniger Elektrolyt 
zur Fällung benötigen als die kleineren. Vielleicht ist beides zum Teil auf das
Verhältnis ‘^ 'a( u^n§ zurückzuführen, das bei kleinen Teilchen größer ist als 
Masse
bei größeren und die Hydrosole elektrolytähnlicher macht.
126. Metazinnsäure. (III. Aufl. Kap. 74.)
Franz2 stellte eine der Heinz sehen analoge Untersuchung an der aus Zinn 
und konzentrierter Salpetersäure in der Wärme gewonnenen Zinnsäure an, 
um festzustellen, wieweit sich die typische b-Zinnsäure von der durch Hydro­
lyse des Stannichlorids erhaltenen unterscheidet, die wegen ihrer Reaktionen 
als a-b-Zinnsäure bezeichnet sei.
Ein bemerkenswerter Unterschied liegt, wie erwähnt, in der weitaus 
schwierigeren Peptisierbarkeit der b-Zinnsäure. Alkalisole 200 oder 100 
lassen sich nicht erhalten, auch Sol 50 nur aus dem gallertigen Gel II  (III. Aufl. 
Kap. 71). Die Hydrosole 25 waren im Gegensatz zu dem Heinz sehen Sol 25 
milchig opalisierend, Sol 2 dagegen wasserklar.
Bei der Ultrafiltration verhielten sich die Hydrosole ganz ähnlich wie 
die Heinzschen, nur wurde etwas mehr Alkali, auch bei Sol 50, im Ultrafiltrat 
beobachtet. Ferner wurde die Zinnsäure von Sol 25 vollkommen zurückge­
halten, während bei Heinz etwas davon durchs Filter ging. Sol 10 und 2 passier­
ten das Ultrafilter wie bei Heinz. Die Primärteilchen sind also sehr klein.
Bei der Elektrolytfällung zeigte sich dieselbe Gesetzmäßigkeit wie bei 
der a-b-Zinnsäure.
Es bestätigte sich die annähernde Äquivalenz der Fällungswerte mit 
Salzsäure, Aluminiumchlorid usw. und die Gesetzmäßigkeit, daß von Alkali­
salzen viel mehr gebraucht wird als von Aluminiumchlorid, Bariumchlorid 
usw. Die ersteren Fällungen sind reversibel, die letzteren irreversibel, die 
fällenden Ionen gehen in den Niederschlag3.
1 Die Fällungskonzentration des KCl ist bei bestim m ter Solnummer von der 
Menge der pro ecm vorhandenen Zinnsäure unabhängig.
2 R. Franz: Inaug.-Diss. Göttingen 1914, S. 39.
3 Gegenüber den a-b-Hydrosolen zeigten die Hydrosole der b-Zinnsänre eine etwas 
größere Elektrolytempfindlichkeit, was mit dem mehr lyophoben Charakter der b-Zinn­
säure und der bei der Ultrafiltration erkennbaren geringeren Bindung des Alkalis an Zinn­
säure im Zusammenhang steht.
8*
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Beim Einkochen der b-Hydrosole zeigten sich im wesentlichen dieselben 
Erscheinungen wie bei den a-b-Hydrosolen.
Die Goldzahlen der b- wie der a-b-Hydrosole sind hoch, die Schutzwirkung 
der Zinnsäure gegenüber Kochsalz ist also gering, die Parbübergänge sind 
unscharf.
Überraschend groß ist dagegen die Schutzwirkung gegenüber Salzsäure 
(wenn man z. B. sta tt 1 ccm lOproz. Kochsalzes bei Bestimmung der „Gold­
zahl“ 1 ccm 20proz. Salzsäure nimmt). Die so ermittelten Schutzzahlen fin­
den sich in Tab. 31.
Tabelle 31.
S o h u t z z a h l e n  g e g e n  20proz.  S a l z s ä u r e .
Franz* b-Säure Heinz' a-b*Säurc
Sol1 Schutzzahl Sol Schutzzahl
I, 2 1—12 mg 2 5—10 mg
II, 2 1 -1 1  „
1,10 0,08—0,40 „ 10 0
 
00 1 Ül
II, 10 0,08—0,50 „
I, 25 0,05—0,15 „ 25 0,1 - 0 , 2  „
II, 25 0,05—0,15 „
II, 50 0,01—0,15 „ 50 0,02— 0,1 „
100 0,01— 0,1 „
Da die Schutzwirkung gegenüber Salzsäure eine bedeutend größere als 
gegenüber Kochsalz ist (bei Sol 25 z. B. etwa lOOOmal so groß), so wird man 
zur Erklärung dieser Eigentümlichkeit wohl die Entstehung eines neuen 
Stoffes annehmen müssen, etwa eines kolloiden Zinnoxychlorids oder einer 
durch Oxycblorid aufgeladenen Zinnsäure von sehr hoher Schutzwirkung. 
Die positive elektrische Ladung dieser Teilchen dürfte die Schutzwirkung er­
höhen. Diese Annahme wird auch dadurch gestützt, daß die mit Salzsäure 
behandelten Hydrosole nunmehr eine außerordentlich hohe Schutzwirkung 
auch gegenüber Kochsalz ausüben2.
127. Säurepeptisation der Zinnsäure. (III. Aufl. Kap. 75.)
Viel komplizierter als das Verhalten gegen Alkali ist das gegen Säuren. 
Daß sowohl a- wie b-Zinnsäure von Salzsäure angegriffen und durch konz. 
Salzsäure in flüchtiges Zinnchlorid verwandelt wird, ist bekannt. Die 
a-b-Säuren sind leichter angreifbar als die typische b-Zinnsäure. Durch mehr­
stündiges Erhitzen mit konz. Salzsäure wurden z. B. von der Mecklenburgsc\\ei\ 
0°-Säure 95,6 Proz., von der 100°-Säure 32,7 Proz. in Zinnchlorid übergeführt. 
Daß auch bei gewöhnlicher Temperatur etwas Metazinnsäure in Zinnchlorid 
übergeht, ist ebenfalls bekannt.
1 I und II bedeutet „gewonnen aus Gel I bzw. II“; die arabischen Ziffern bedeuten 
— wie immer — das Molarverhältnis Sn02 : 1 K20.
2 Man findet bei stark angesäuerten Alkalihydrosolen (vgl. Franz: Inaug.-Diss. S. 57) 
z. B. Goldzahlen von 0,005 bis 0,04. Mit der Annahme, daß die höhere Schutzwirkung 
auf Umladung der Teilchen beruhe, kommt man nicht aus.
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Mecklenburg fand in der Beständigkeit der durch Salzsäureeinwirkung 
erhaltenen Hydrosole beträchtliche Unterschiede, wie aus Tab. 35 der III. Aufl. 
zu ersehen ist.
Je gröber die Teilchen nach Mecklenburg sind, um so unbeständiger ist die 
Lösung gegenüber Salzsäure. Die a-Zinnsäure löst sich als Kolloid leicht in 
konz. Salzsäure, nicht dagegen die b-Zinnsäure (und einige der a-b-Zinnsäuren); 
gießt man die Salzsäure ab und verdünnt den Rückstand mit Wasser, so bildet 
sich eine kolloide Lösung der b-Zinnsäure, die als solche in mehrfacher Hin­
sicht charakteristisch ist. Obgleich in der Regel ein großer Überschuß an 
Salzsäure zugesetzt wird, der mehrfach gereicht hätte, alles Zinninkrystalloides 
Zinnchlorid zu überführen, so kann man, da nur wenig Salzsäure che­
misch gebunden wird, den Vorgang als Peptisation bezeichnen. Da dazu 
aber ein beträchtlicher Überschuß von Salzsäure erforderlich ist, so könnte 
man denken, daß hier einfach Salzbildung eintrete, das gebildete „Metazinn­
chlorid“ in konz. Salzsäure unlöslich und erst beim Verdünnen löslich sei1. 
So einfach ist der Vorgang aber nicht. Mecklenburg hat gezeigt, daß dabei 
kolloide Lösungen von b-Zinnsäuren entstehen, und das ist von Franz weiter 
bestätigt worden. Ein kleiner Teil der Zinnsäure geht allerdings schon bei 
gewöhnlicher Temperatur in Zinnchlorid1 2 über und läßt sich im Ultrafiltrat der 
koagulierten b-Zinnsäure nachweisen, die Hauptmenge bleibt b-Zinnsäure.
Daß es sich bei der Salzsäurebehandlung der b-Zinnsäure nicht um den 
einfachen Vorgang der Bildung eines Salzes (z. B. des Engelsehen Metastan- 
nylchlorids3) handelt, geht u. a. daraus hervor, daß die Eigenschaften der 
erhaltenen Hydrosole von der Größe der Primärteilchen und der Dauer der 
Einwirkung der konz. Salzsäure abhängig sind.
Die sauren Zinnsäurehydrosole erleiden allerlei Veränderungen. Verdünnt 
man stark mit Wasser, so tritt Trübung ein4, setzt man konz. Salzsäure zu, 
so fällt die b-Zinnsäure infolge Elektrolytwirkung der Salzsäure aus.
Die zeitlichen Veränderungen dieser sehr instabilen Systeme sind von 
Mecklenburg näher studiert worden, insbesondere am Verhalten gegenüber 
Natriumsulfat.
Franz hat typische b-Zinnsäure mit Salzsäure verschiedener Konzentra­
tion behandelt und nach erfolgter Verdünnung ultrafiltriert. Es zeigte sich, 
daß bei allen Hydrosolen, auch den wasserklaren, ein Teil der Zinnsäure 
auf dem Ultrafilter blieb, bei den salzsäureärmeren und den salzsäurereich­
sten aber alle Zinnsäure zurückgehalten wurde. Der Zerteilungsgrad ist in 
erster Linie von dem Salzsäuregehalt abhängig und scheint in annähernd
1 Vgl. z. B. TreadweU: Lehrbuch d. anal. Chemie I, Leipzig (1906), 215.
2 Und wohl auch in basische Salze, resp. Polystannylchloride.
3 Ob hier ein wohldefiniertes Salz vorliegt, ist noch zweifelhaft. Nach Engd würde 
die Zusammensetzung desselben der Formel Snt0 9Cla • 9 (oder 4) H20  entsprechen, wäh­
rend Biron die doppelte Menge CI gefunden hat. Vgl. Qmdin-Kraul: Handbuch IV, I.
S. 320.
4 Vermutlich durch Hydrolyse eines bei der Einwirkung von Salzsäure gebildeten 
schützenden Oxychlorids, das der Teilchenvereinigung entgegenwirkt. Auch Erwärmen 
bedingt Trübungsvermehrung.
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normaler Salzsäure am größten zu sein; in solchen Flüssigkeiten geht die 
Hauptmenge der Zinnsäure ins Ultrafiltrat (vgl. Nr. 7 und Nr. 12 der Tab. 32).
Tabelle 32.
0,5 g SnOa in 100 ccm Sol 1,5 g SnO, in 100 ccm Sol
Nr. Mol HCl auf g SnOa in 100 ccm Nr. Mol HCl auf g SnO, in 100 ccm1 Mol Sll02 Filtrat 1 Mol SnO, Filtrat
i 0,5 0,000 8 0,5 0,000
2 1 0,000 9 1 0,000
3 2 0,000 10 2 0,000
4 4 0,000 11 4 0,313
5 8 0,019 12 8 1,215
6 16 0,355 13 16 0,722
7 32 0,411 14 32 0,000
Nimmt man an, daß die Peptisation auf Bildung eines Oxychlorides 
auf der Oberfläche der Amikronen beruht, dessen Dissoziation bei der nach­
träglichen Verdünnung die positive Ladung der Teilchen und damit die Zer­
teilung des Gels bewirkt, so erscheint das Verhalten der Säuresysteme durch­
aus verständlich, da ja alle Chloride des Zinns in stark verdünnter Säure 
der Hydrolyse unterworfen sind. Diese bedingt den Übergang des Oxychlorids 
in Zinnsäure, daher auch die Unbeständigkeit der mit Wasser stark verdünnten 
Lösungen.
128. Unterschiede zwischen Alkali- und Säurepcptisation.
(III. Aufl. Kap. 75 a.)
Die wesentlichen Unterschiede zwischen Alkalipeptisation und Säure- 
peptisation der b-Zinnsäure sind in folgender Übersicht zusammengestellt. 
Hierin kommt auch deutlich der saure Charakter der Zinnsäure zum Ausdruck.
Tabelle 33.
A lk a lip ep tisa tio n  der b-Zinnsäuren. 
Sole entstehen schon bei einem Molarver­
hältnis 1,0 Sn02 : 0,01 bis 0,2 K20. 
Sole enthalten sehr wenig Elektrolyt.
Kochen erhöht die Beständigkeit.
Sole sehr beständig, verändern nur wenig 
ihre Beschaffenheit (auch bei jahrelanger 
Aufbewahrung).
Teilchen negativ geladen; wasserklare Sole 
passieren fast vollständig das Ultrafilter.
Elektrolytfällung hauptsächlich von dem 
Gehalt an Peptisationsmittel abhängig, 
kaum von der Größe der Primärteilchen1.
S äu rep ep tisa tion  der b-Zinnsäuren.
Sole entstehen erst bei einem Molarverhält­
nis 1,0 Sn02 : 4 bis 20 HCl.
Sole enthalten sehr viel Elektrolyt, sind 
daher als kolloidhaltige Elektrolytlösun­
gen anzusehen.
Kochen bewirkt Trübung und Sedimen­
tation.
Sole allen möglichen Veränderungen unter­
worfen.
Teilchen positiv geladen; die Zinnsäure der 
wasserklaren Sole wird teilweise zurück­
gehalten.
Elektrolytfällung abhängig von der Größe 
der Primärteilchen1 2, ähnlich wie bei kolloi­
dem Schwefel
1 Steht aber in Zusammenhang mit der Größe der Sekundärteilchen.
2 Wahrscheinlich auch vom Grade der Hydratation.
Die Primärteilchen werden in ihren Eigenschaften durch beide Arten 
der Peptisation nicht wesentlich verändert.
Über reversible Zinnverbindungen vom Charakter der Oxychloride s.
III. Aufl. Kap. 76.
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129. Das Gel der Zinnsäure.
Das Gel der Zinnsäure kann erhalten werden durch Hydrolyse von Stanni- 
salzen, z. B. SnCl4, durch Eindunsten des Hydrosols oder durch Fällung 
desselben mit Elektrolyten. In ersterem Falle erhält man eine durchsichtige 
Gallerte, die zu glasigen Stücken eintrocknet, welche durchaus dem getrock­
neten Gel der Kieselsäure gleichen, in letzterem Falle gallertige Flocken.
Nur das wasserreiche Hydrogel läßt sich leicht peptisieren, nicht das 
getrocknete. Im theoretischen Teil ist erwähnt worden, daß eine wichtige 
Vorbedingung der Peptisation darin besteht, daß die Teilchen des zu pepti- Peptisation. 
sierenden Hydrogels in feiner Verteilung vorliegen. Wir können uns das 
frisch bereitete Hydrogel der Zinnsäure aus Amikronen derselben Art und 
derselben Größe bestehend denken, wie sie im Hydrosol vorliegen, nur ent­
laden (durch Ionenaufnahme oder -abgabe) und einander infolge der Kohä­
sionskräfte anziehend. Durch Hinzufügen von Alkali wird Peptisation be­
wirkt, und die Teilchen diffundieren in die Flüssigkeit, wie bereits in Kap. 61 
besprochen worden ist.
Bei allmählichem Eintrocknen der Zinnsäure tritt ein festerer Verband 
zwischen den einzelnen Amikronen ein, und die Peptisation wird erschwert; 
man erhält trübe Hydrosole. Ist das Gel der Zinnsäure vollständig eingetrock­
net, so läßt es sich mit Ammoniak nicht mehr peptisieren. Glühen hebt die 
Peptisierbarkeit ganz auf.
Wir beobachten hier eine Erscheinung, die bei Kolloiden sehr' häufig 
ist, daß sie nämlich eine Reihe irreversibler Zustandsänderungen beim Ein­
trocknen erleiden, die schließlich zu einer trockenen Masse führen, welche 
vollständig neue Eigenschaften aufweist. Die einfachste Erklärung dieser 
Erscheinung dürfte darin liegen, daß die Amikronen, je näher sie durch Ein­
trocknen aneinander rücken, sich um so fester anziehen und dadurch schließ­
lich der Trennung durch Peptisationsmittel einen zuweilen unüberwindlichen 
Widerstand entgegensetzen.
130. Rückblick.
Die kolloide Zinnsäure wurde hier besonders ausführlich behandelt, um 
ein Beispiel dafür zu geben, was für bemerkenswerte Komplikationen ein- 
treten, wenn zu den Einflüssen der Größe und Verteilung der Ultramikronen 
noch solche chemischer Art treten.
Als namhafter, dauernder Fortschritt auf diesem Gebiete ist die Fest­
stellung anzusehen, daß sowohl Teilchengröße als auch Teilchenabstände das 
Verhalten einer Substanz weitgehend ändern können. Dieser Fortschritt 
allein würde aber keineswegs ausreichen, die große Mannigfaltigkeit der 
bei der Zinnsäure anzutreffenden Erscheinungen zu erklären, und es wäre
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Darstellung.
geradezu als Rückschritt zu betrachten, wollte man an Stelle der früher üblichen 
allein chemischen Auffassung eine allein kolloidchemische treten lassen. Nur die 
geichmäßige Betrachtung der chemischen sowie der kolloidchemischen Seite 
des Problems kann eine wirkliche Ordnung in dieses verwickelte Gebiet bringen.
Bei kolloidem Gold liegen die Verhältnisse relativ einfach; hier sind 
chemische Reaktionen meist ausgeschlossen. Anders bei der Zinnsäure, die 
mit den zugesetzten Säuren und Alkalien in mannigfaltiger Weise reagiert.
Wir beobachten in der Tat, daß die nachweisbaren Zustandsänderungen 
in der Regel mit chemischen Änderungen eng verknüpft sind, die sich wenig­
stens an der Teilchenoberfläche abspielen und sofort oder mit der Zeit ein- 
treten können. Es sind demnach um so verwickeltere Erscheinungen zu 
erwarten, je mehr Gelegenheit zu chemischen Änderungen vorhanden ist; 
und so erkennen wir auch, daß jene Systeme, die viel Elektrolyt enthalten, 
eine viel größere Veränderlichkeit aufweisen als solche, welche wenig Pep­
tisationsmittel für ihre Bildung beanspruchen.
Bei der Säurepeptisation der b-Zinnsäure, wo 4 bis 20 Mol HCl auf 1 Mol 
Sn02 benötigt werden, treten viel größere Komplikationen auf als bei der 
Alkalipeptisation derselben Substanz, wo 0,01 bis 0,1 KOH auf 1 Mol Zinn­
säure genügen, um beständige und wenig veränderliche Sole zu geben (Kap. 125 
und 127).
Die Verhältnisse werden besonders verwickelt, die Reaktionen in über­
raschender Weise verändert, wenn durch chemische Einwirkung Schutz­
kolloide entstehen, die den ganzen Charakter der Systeme verändern. Der 
Einfluß dieser tritt besonders anschaulich bei der kolloiden Zinnsäure und 
bei analogen Körpern zutage sowie bei der eisenhaltigen Metazinnsäure, die 
in Kap. 80 der III. Auflage näher beschrieben ist.
131. Cassinsselm' Purpur.
Der Cassius sehe Purpur ist jener purpurfarbene oder braune Nieder­
schlag, der durch Einwirkung von Zinnchlorür auf Goldchloridlösungen ent­
steht. Die Rotfärbung, welche der Niederschlagsbildung vorausgeht, wird be­
kanntlich in der analytischen Chemie als äußerst empfindliche Reaktion auf 
Gold benützt.
Der erwähnte purpurfarbene Niederschlag wird in der Porzellanmalerei 
als vorzügliche rote Farbe verwendet; er ist von Andreas Cassius in Leyden 
im Jahre 1663 näher beschrieben worden und wegen seiner Wichtigkeit für die 
Porzellan- und Glasmalerei seitdem nach verschiedenen Verfahren hergestellt 
worden. Für Zwecke der Keramik werden gewöhnlich reichlich zinnhaltige 
Präparate angewendet.
Man kann den Goldpurpur hersteilen durch Behandlung einer Legierung 
von Gold, Zinn und Silber mit Salpetersäure oder durch Fällen von Gold­
chloridlösungen mit Zinnchlorür, wobei man zweckmäßig in folgender Weise1 
verfährt:
1 R. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 365 (1898) (nach dem Verfahren von Oolfier 
Besseyere, Ann. ohim. phys. 54, 40).
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200 ccm Goldchloridlösung (mit 3 g Gold als AuC14H im Liter), 250 ccm 
Zinnchlorürlösung (mit 3 g Zinn als SnCl, im Liter) und einem ganz geringen 
Überschuß von Salzsäure werden in 4 1 Wasser unter heftigem Durchschütteln 
vereinigt. Nach dreitägigem Stehen ist der Purpur als dunkelviolettrotes 
Pulver abgesetzt und die Flüssigkeit darüber klar und farblos; sie enthält 
weder Gold noch Zinn. Der Niederschlag wird bis zum Verschwinden der 
Chlorreaktion durch Dekantieren gewaschen, auf ein Saugfilter gebracht 
und nochmals mit Wasser gewaschen. Der so gewonnene Niederschlag wird 
in Wasser aufgeschlämmt und nach Zugabe von wenig konzentriertem Am­
moniak unter Aufkochen in Lösung gebracht. Man erhält eine vollkommen 
klare Lösung von Cassiusschem Purpur.
Obgleich schon früher von Richter, Gay Lussac, u. a. Gründe dafür an- Chemische 
°  °  . Natur deageführt worden sind, daß der Purpur eine Mischung aus Gold und Zinnsäure C a ss iu ssc h e n
darstellt, sind von anderen Forschern, insbesondere von Berzelius, Einwände Purpurs-
gegen diese Auffassung erhoben worden.
Berzelius stützte sich namentlich auf die Homogenität und die Ammoniak- Nach B e rze liu s-  
löslichkeit des Caasrnssehen Purpurs. Ihm waren sehr wohl rotgefärbte 
Mischungen von Gold und Zinnsäure bekannt. Er hob aber hervor, daß die 
Farbe solcher Gemenge eine trüb ziegelrote sei, daß das Gold sich aus diesen 
Gemengen mit Königswasser leicht von der Zinnsäure trennen lasse, was beim 
Cassius sehen Purpur nicht zutrifft. Die Ammoniaklöslichkeit spricht für eine 
chemische Verbindung, denn wenn auch die Zinnsäure unter Umständen in 
Ammoniak löslich ist, so müßte das Gold, nach Berzelius, Zurückbleiben, 
wenn es mit der Zinnsäure bloß gemengt wäre. Berzelius sah den Purpur 
als eine chemische Verbindung von Goldoxyduloxyd mit Zinnoxyduloxyd an 
und gab ihm nach seinen Analysen die folgende Formel:
Au20 2 • 2 Sn20 2 ■ x  H20 .
Es ließe sich auch leicht eine Strukturformel aufstellen, welche dem 
Verhalten des Cassiusschen Purpurs zur Genüge Kechnung trüge. Nach die­
ser Auffassung beruht die Ammoniaklöslichkeit des Purpurs auf Salzbildung, 
ähnlich wie die der Carminsäure.
Gut bereitete Purpurlösungen stehen an Homogenität den krystalloiden 
Farbstofflösungen kaum nach. Auch das Verhalten des Purpurs gegen Queck­
silber führt Berzelius zugunsten seiner Auffassung ins Treffen. Metallisches Gold 
wird bekanntlich sehr leicht von Quecksilber aufgelöst; der Cassius sehe Purpur 
gibt bei der Behandlung mit diesem Metall kein Gold an dasselbe ab.
Die Elektrolyse der Purpurlösung hat die größte Ähnlichkeit mit der 
eines Komplexsalzes oder eines als Elektrolyt gelösten Farbstoffes wie 
Methylorange. Geradeso wie sich bei der Elektrolyse dieses Salzes die 
Dimethylamidoazobenzolsulfosäure in krystallinisclier Form an der Anode 
abscheidet, so scheidet sich die „Purpursäure“ 1 gallertig an der Anode ab.
Trotzdem müssen wir nach eingehendem Studium die Berzelius sehe 
Ansicht fallen lassen. Zunächst ist anzuführen, daß minimale Mengen von
1 Ähnlich wie auch die Säure des Kongorots oder Benzopurpurins.
122 b) Kolloide Zinnsäurc.
Ammoniak genügen, um große Mengen des Purpurs zu lösen (etwa 3 mg NH3 
auf 1 g Purpur, letzterer als wasserfrei gerechnet).
Purpur als Kol- Man müßte, wenn diese geringe Menge Ammoniak zur Neutralisierung 
oder „Kolloides einer „Purpursäure“ ausreichen sollte, dieser ein ungewöhnlich großes Mole- 
ßemenge . ku]argewicht zuschreiben. Bei der Elektrolyse wird die Pergamentmembran 
nicht durchdrungen, eine Eigenschaft, welche die Purpurlösung von den 
Lösungen gewöhnlicher Elektrolyte unterscheidet.
Die endgültige Entscheidung wurde durch die Synthese des Cassiusschen 
Purpurs aus seinen Bestandteilen getroffen: aus kolloidem Gold und kolloider 
Zinnsäure1.
S y n th ese  des P u rp u rs . Es gelingt leicht, durch Mischen von kollo­
idem Gold mit kolloider Zinnsäure und Fällen mit stark verdünnten Säuren 
einen purpurroten Niederschlag zu erzielen, der in seinen Eigenschaften mit 
dem. Cassiussehen Purpur übereinstimmt. Wählt man Zinnsäure und Gold 
in solchen Verhältnissen, wie sie im Cassius sehen Purpur vorliegen, so erhält 
man Niederschläge, die die gleiche chemische Zusammensetzung aufweisen.
Verwendet man purpurrote Goldlösungen anstatt der hochroten, so ist 
die Farbe des Niederschlages dieselbe wie die des aus Zinnchlorür und Gold­
chlorid gewonnenen Purpurs. Der synthetische Purpur ist geradeso ammo­
niaklöslich wie der gewöhnliche (bei Anwendung von Goldlösung purpurner 
Farbennuance ist die Farbintensität der synthetischen Purpurlösung genau 
die gleiche wie die des gewöhnlichen Purpurs gleicher Konzentration).
Bew eise d a fü r , daß das Gold im P u rp u r  n ic h t chem isch  g e ­
bunden  ist. Daß der synthetische Purpur das Gold nicht chemisch gebunden 
enthält, geht schon ohne weiteres aus den bekannten Eigenschaften des ele­
mentaren Goldes hervor, dem keinerlei Neigung zukommt, chemische Verbin­
dungen mit so indifferenten Substanzen, wie es die Zinnsäure ist, einzugehen. 
Ferner bleiben die Goldteilchen bei der Purpurbildung unverändert (trotz 
der fundamentalen Änderung ihrer Reaktionen), was durch ultramikroskopische 
Untersuchung be wiesen worden ist1 2. Ein weiterer Beweis liegt darin, daß die Ab­
sorptionsspektren des gewöhnlichen und synthetischen Purpursübereinstimmen.
Dieser Beweis, daß eine von hervorragenden Chemikern früher für eine 
chemische Verbindung gehaltene Substanz ein „kolloides Gemenge“ oder eine 
Kolloidverbindung darstellt, ist für die Auffassung zahlreicher anderer Kolloid­
substanzen von Wichtigkeit. Geradeso wie der Purpur sind auch viele andere 
Kolloidmischungen für chemische Verbindungen gehalten worden auf Grund 
ihres homogenen Aussehens oder ihrer besonderen Reaktionen, die geeignet 
waren, chemische Verbindungen vorzutäuschen3.
Auch für die Erklärung der Peptisation ist der Cassius sehe Purpur wichtig 
geworden. Solange die Berzeliussche Auffassung des Purpurs nicht widerlegt
1 li. Zsigmondy: Liebigs Annalen 301, 375 (1898).
2 Verwendet man submikroskopisches Goldkolloid zur Herstellung des Purpurs, 
so zeigen sich die Submikronen nach der Fällung mit Salzsäure und Auflösung mit Am­
moniak ebenso deutlich wie in der ursprünglichen Goldlösung.
3 Vgl. darüber R. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide, S. 65 (1905).
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war, konnte man annehmen, daß es sich bei der Auflösung desselben in Am­
moniak um eine gewöhnliche Salzbildung einer chemischen Verbindung von 
saurem Charakter handle. Durch den Beweis aber, daß im Purpur ein inniges 
Gemisch von kolloidem Gold mit kolloider Zinnsäure vorliegt, ist diese Auf­
fassung unhaltbar geworden. Man mußte sich nach einer umfassenderen 
Erklärung der Peptisationsvorgänge umsehen; dieselbe ist in Kap. 61 gegeben.
Der mit Alkali peptisierte Purpur wandert bei der Elektrolyse ebenso wie 
die Zinnsäure zur Anode, und Gold sowie auch Zinnsäure scheiden sich als 
Gallerte an dem Platinblech ab. Alkali hingegen wird an der Kathode frei. 
Gelegentlich wurde einmal folgende Beobachtung gemacht: Wurde eine Mi­
schung von alkalipeptisiertem Purpur mit ebenso hergestellter Zinnsäure 
elektrolysiert, so schied sich zunächst der Purpur als rote Gallerte und dann die 
Zinnsäure als farblose Gallerte an der Anode aus.
Wie Gold und Zinnsäure im gewöhnlichen Purpur Zusammenhängen, 
geht aus einer Arbeit von Baumann1 hervor. Dieser stellte Purpur her, dessen 
Goldteilchen sehr klein sind, nach dem Verfahren S. 121 aus Goldchlorid und 
Zinnchlorür. Er peptisierte diesen Purpur mit verschiedenen Mengen von 
Kaliumhydroxyd. Ultramikroskopisch wurde festgestellt, daß diese Hydrosole 
polydispers sind, daß aber die Teilchen um so kleiner werden, je kleiner das 
Verhältnis Zinnsäure zu K20  ist. Eine vorläufige Schätzung der Teilchengröße 
mit geeichten Membranfiltern führte bei Sol 50 zu einer Teilchengröße von 
ca. 270 m/i, bei Sol 2 zu etwa 3 m/t. Die anderen Hydrosole hatten dazwischen­
liegende Teilchengrößen. Man muß sich also die Teilchen eines Hydrosols als 
Polyone vorstellen, die aus sehr kleinen Mononen von Gold und Zinnsäure be­
stehen. Die Größe dieser Polyone kann geregelt werden, ebenso wie bei der 
Zinnsäure durch Änderung des Verhältnisses Sn02 zu KOH1 2.
Einen Teil des von Baumann hergestellten Purpurs sandte ich an Herrn 
Prof. Scherrer, Zürich, mit der Bitte, denselben mit Hilfe von Röntgenstrahlen 
zu untersuchen. Die Untersuchung wurde von A. Huber3 ausgeführt. Es zeigte 
sich, daß sämtliche Interferenzlinien des Goldes und außerdem noch zwei 
schwächere Linien, die mit denjenigen von Sn()2-Krystallen übercinstimmen, 
nachzuweisen waren. Aus dieser Untersuchung geht mit Sicherheit hervor, 
daß in dem aus Goldchlorid und Zinnchlorür hergestellten Gassttts scheu Purpur 
das Gold in Form von Goldkryställchen und die Zinnsäure als solche vorhanden 
ist. Auf keinen Fall kann demnach der CassiusseAie Purpur, da in ihm Kry- 
ställchen von Gold und von Zinnsäure nachgewiesen sind, als chemische Ver­
bindung angesehen werden4.
1 Baumann: Jnaug.-Diss. Göttingen 1921.
2 Stellt man aber synthetischen Purpur her mit größeren Goldteilchen und über­
schüssiger Zinnsäure, so kann man die Teilchen des Goldes bei genügendem Alkalizusatz 
größtenteils wieder voneinander trennen, und so die Teilchenzahl des Goldes Au j  nach der 
Peptisation annähernd wieder erhalten.
3 A. Huber: Physikal. Zeitschr. 85, 45 bis 47 (1924).
4 Bezüglich neuerer Hypothesen auf diesem Gebiete verweise ich auf die Monographie 
von Zsigmondy und Thiessen, Kap. 37, S. 214, Anm. 4.
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132. Analoga des Cassrnsschen Purpurs.
Zu den näheren Verwandten des Cassius sehen Purpurs könnten solche 
Kolloide gezählt werden, welche aus einem Metall und kolloider Zinnsäure 
bestehen, wie z. B. der sogenannte S ilb e rp u rp u r.
Silbernitrat gibt mit einer Lösung von Stannonitrat eine blutrote Lösung, 
die allmählich braun wird und einen rotbraunen Niederschlag fallen läßt, 
welcher früher von Ditte1 für ein Silberstannat gehalten worden ist. L. Wähler1 2 
hat den Nachweis erbracht, daß hier ein Analogon des Oassms sehen Purpurs 
vor Hegt.
Lottermosser3 hat einen anderen Silberpurpur synthetisch gewonnen durch 
Mischen von kolloidem Silber mit kolloider Zinnsäure. Säuren fällen daraus 
einen schwarzvioletten Niederschlag, der sich in AlkaH mit tiefbrauner Farbe 
löst. Man kann dasselbe Produkt auch durch Mischen von Silbernitrat mit 
Zinnchlorid bei Gegenwart von Ammoniumcitrat erhalten.
Bin P la tin a n a lo g o n  des Cassiusschen Purpurs erhält man nach 
L. Wähler4 5durch Mischen von Zinnchlorid mit Platinchlorid.
Näheres darüber und über die eisenhaltige Metazinnsäure, die von Lepez 
und Storch untersucht wurden, siehe III. und IV. Auflage, Kap. 80.
c) Kolloide Titansäure, kolloides Zirkoniumoxyd, Thoriumoxyd.
c) Kolloide Titansäure, kolloides Zirkoniumoxyd 
und Thoriumoxyd.
Das Hydrosol der T ita n sä u re  kann nach dem Verfahren von Graham6 7
hergestellt werden durch Fällen von Titansalzen mit Ammoniak. Der Nie­
derschlag wird mit verdünnter Salzsäure peptisiert und die Lösung dialysiert.
Die übrigen Hydrosole lassen sich u. a. nach dem Verfahren von Bitiz6 
durch Dialyse der Nitrate herstellen, ein Verfahren, welches ganz allgemein 
anwendbar ist zur Darstellung von kolloiden Oxyden der drei- und vierwertigen 
Metalle. Die zweiwertigen unteriiegen im allgemeinen zu wenig der Hydro­
lyse, als daß man aus ihnen auf diesem Wege Hydrosole gewinnen könnte.
Das Gel der Titansäure kann ebenso wie andere Oxydgele durch FäUen 
der Salzlösungen mit Reagenzien, welche zur Bildung von Oxyden oder Hydro­
xyden führen, hergestellt werden. Besonderes Interesse bietet die Mitteilung 
von J. Böhm1, nach welcher kalt gefällte und kalt gewaschene Titansäure beim 
Erhitzen vergKmmt, dagegen die heiß gefällte nicht; ebensowenig die aus 
Titantetrachloridlösung durch langsame Hydrolyse gebildete. Derartiges 
Verglimmen mancher getrockneter Hydrogele ist schon von Berzelius be-
1 A. Düte: Annales de Chim. et de Phys. [5] 2T, 145 bis 182 (1882); ,J. B. 1882, 343, 
1301.
2 L. Wähler: KoU.-Zeitschr. 7, 248 (1910).
8 A. Lottermoser: Anorganische Kolloide. Stuttgart 1901, S. 53.
4 L. Wähler: KoU.-Zeitschr. 2, Suppl. 1, S. III (1907); 7, 243 bis 249 (1910).
5 Th. Oraham: Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 77 (1865).
8 W. Biltz: Ber. 35, 4431 bis 4438 (1902).
7 J. Böhm: Zeitschr. f. änorg. Chemie 149, 217 (1925).
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schrieben worden, und zwar bei den Oxyden Cr, Fe, Mo, Ti, Zr, Ta; es ist seither 
vielfach beobachtet und von einigen Autoren näher untersucht worden. Ver­
glimmen zeigt sich auch bei Antimonaten und bei einigen Gläsern1.
Böhm hat nun diese verglimmenden Oxyde näher untersucht und zwar mit 
Röntgenstrahlen nach der Debye-Scherrer sehen Methode und konnte feststellen, 
daß verglimmende Oxyde (die also beim allmählichen Erhitzen ein plötzliches 
Verglühen zeigen) stets amorph, und daß die nicht verglimmenden Oxyde 
krystallin sind. Beim Verglühen verwandelt sich also das amorphe Titanoxyd 
in krystallines, und das Gleiche gilt auch von den übrigen Oxyden, welche 
dieselbe Erscheinung zeigen. Es ist zurückzuführen auf die bei schneller 
Krystallisation in mäßig hohen Temperaturen sich entwickelnde Krystalli- 
sationswärme.
133. Kolloides Zirkoniumoxyd. (III. Aufl. Kap. 81.)
Kolloides Zirkoniumoxyd kann, wie erwähnt, durch Dialyse der Nitrat­
lösung erhalten werden. Man dialysiert eine etwa 17 Proz. Nitrat enthaltende 
Lösung 5 Tage lang und erhält ein Hydrosol, dessen Teilchen positiv geladen 
sind. Mit Gold z. B. erhält man in geeigneten Mengenverhältnissen rote Nieder­
schläge, Analoga des Cassiussehen Purpurs. Die Lösung übt nach Biltz2 be­
trächtliche Schutzwirkung aus. Die Schutzzahl des Zirkoniumoxyds beträgt 
nach Biltz2 und Behre3 0,05, wenn man Salzsäure als fällenden Elektrolyt 
verwendet.
H y d ro so l aus Z irkon ium oxych lo rid . Das Zirkoniumoxychlorid 
unterliegt, wie Ruer* festgestellt hat, der Hydrolyse, die durch Erwärmen 
beschleunigt werden kann. Die Dialyse derartiger veränderter Lösungen führt 
zum Hydrosol von Zirkoniumoxyd. Eine weitere Veränderung erleidet die 
Lösung des erwähnten Salzes oder des Hydrosols durch teilweise Bildung 
von Metazirkonsäure. Mit diesen Veränderungen gehen gewisse Änderungen 
der Reaktion des Zirkoniumoxychlorids Hand in Hand.
Sowohl das Oxychlorid als auch das Nitrat geben mit Oxalsäure Nieder­
schläge, die im Überschuß des Fällungsmittels löslich sind. Diese Reaktion tritt 
nicht ein bei Zirkoniumsulfat oder bei Gegenwart von Sulfaten. (Bildung von 
Komplexsalzen, z. B. [Zr0(S04)2]K2, in welchem das Zirkonium im Anion 
vorhanden ist.) Infolge der erwähnten Hydrolyse zeigt die gealterte Lösung 
des Zirkoniumchlorids ein anderes Verhalten: die Gegenwart von Natrium­
sulfat vermag nun die Oxalsäurereaktion nicht mehr zu verdecken; ist die 
Lösung durch Kochen noch weiter verändert, dann geben sogar Natrium- und 
Ammoniumsulfat dicke Niederschläge, die im Überschuß des Sulfats löslich 
sind, während frisch bereitete Lösungen mit Natriumsulfat keine sichtbare 
Reaktion zeigen. Auf diese Veränderungen sind widersprechende Angaben 
über das Verhalten von Zirkoniumoxychloridlösungen zurückzuführen.
1 Tammann: Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 532 (1904) und Gürtler: Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 40, 268 (1904).
2 W. Biltz: Ber. 35, 4431 bis 4438 (1902).
3 P. Behre: Inaug.-Diss. Göttingen 1908.
4 B. Buer: Zeitsohr. f. anorg. Chemie 43, 282 bis 303 (1905).
K ollo ide  M etaz irk o n säu re . Durch Kochen verwandelt sich das 
Hydrosol der Zirkonsäure in das der Metazirkonsäure. Zur Herstellung der 
Metasäure kann man von „Metazirkoniumchlorid“ ausgehen, das durch 
wiederholtes Eindampfen von Zirkoniumoxychlorid erhalten wird. Man 
dialysiert die wässerige Lösung und erhält eine milchige Flüssigkeit, die nicht 
nur äußerlich, sondern auch in ihren Reaktionen eine große Ähnlichkeit mit 
der Metazinnsäure besitzt.
Konzentrierte Salzsäure z. B. gibt einen Niederschlag, der in Wasser 
wieder löslich ist. Durch Schwefelsäure wird das Hydrosol vollständig gefällt. 
Der Niederschlag ist unlöslich im Uberschuß. Alkalichloride geben erst in 
größerer Menge einen Niederschlag, löslich in reinem Wasser. Der durch 
Natriumsulfat erzeugte Niederschlag ist unlöslich sowohl in reinem Wasser 
als auch im Uberschuß des Fällungsmittels.
Die Trockenrückstände dieses Hydrosols sind opak und erscheinen amorph 
zum Unterschied vom durchsichtigen Trockenrückstand der gewöhnlichen 
Zirkonsäure.
Das H ydrogel der M e taz irk o n säu re  wird erhalten durch Fällen 
von Metachlorid mit Ammoniak. Es ist weniger voluminös als das Gel des 
gewöhnlichen Zirkonoxyds und verhält sich beim Erhitzen anders als dieses. 
Das gewöhnliche Oxyd erglüht beim Erwärmen, das Metaoxyd dagegen nicht. 
Die Wärmetönung bei der Umwandlung des gewöhnlichen Oxyds in das 
stabilere beträgt 9,2 cal pro Gramm Zr02 (Ruer, 1. c.).
Das beim Verglühen entstehende Oxyd (vgl. S. 124) ist nach Böhm kubisch 
krystallisiert (CaF2-Typ).
134. Kolloides Thoriumoxyd.
Kolloides Thoriumoxyd wird nach Biltz1 durch Dialyse der Nitratlösung 
gewonnen als völlig klares Hydrosol von neutraler Reaktion, das noch Spuren 
von Nitration enthält.
Nach dem Eintrocknen hinterbleibt eine gummiartige, glänzende Masse, 
die in Wasser nicht mehr löslich ist. Das Hydrosol ist gegen Elektrolyte sehr 
beständig, wird von normaler Kochsalzlösung, verdünnter Schwefelsäure usw. 
nicht gefällt, wohl aber von 30proz. Ammoniumsulfat, konzentrierter Koch­
salzlösung usw.
Szillard1 2 erhielt ein beständiges Hydrosol des Thoriumoxyds durch Pep- 
tisation von reinstem ausgewaschenen Thoriumhydrat mit Nitrat, A. Müller3 
ein reversibles Kolloid durch Peptisation des Gels des Thoriumhydroxyds 
mit Salzsäure bei Siedehitze. Das gut gewaschene Hydrogel wird in kochen­
dem Wasser aufgeschlämmt und unter Umrühren mit n/2# HCl peptisiert. Beim 
Eintrocknen dieses Hydrosols erhält man einen gummiartigen Rückstand, 
der in Wasser aufquillt und zu einer zähen Flüssigkeit sich auflöst. Dieses 
„mineralische Gummi“ trocknet auf Papier zu einer glänzenden Schicht
1 1. c. siehe S. 263.
2 B. Szillard: Journ. de chim. phys. 5, 488 bis 494 (1907).
3 A. Müller: Koll. Zeitschr. 2, Suppl. I, S. VI bis VIII (1907).
12 6  c) Kolloide Titansäure, kolloides Zirkoniumoxyd, Thoriumoxyd.
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ein, und man kann vermittels dieser Flüssigkeit Papierstreifen aufeinander- 
kleben, ähnlich wie mit Gummi arabicum.
Das zuletzt erwähnte Thoriumoxydhydrosol verhält sich also wie ein 
Halbkolloid, und die erwähnten Eigenschaften dürften darauf zurückzuführen 
sein, daß bei Müllers Verfahren relativ viel Salzsäure zur Peptisation verwendet 
wird und der Überschuß der gebildeten Elektrolyte durch Dialyse nicht ent­
fernt wird, so daß noch reichlich Oxychloride vorhanden sein dürften. Wie 
alle positiven Kolloide fällt auch dieses Hydrosol kolloides Gold und andere 
negativ geladenen Kolloide.
M eta tho roxyd .
Geglühtes Thoriumoxyd ist bekanntlich sehr widerstandsfähig gegen 
Säuren; eine Ausnahme macht das durch vorsichtiges Glühen aus dem Oxalat 
gewonnene Oxyd; dieses, ein sehr lockeres Pulver, läßt sich ganz ähnlich wie 
Metazinnsäure mit Chlorwasserstoff und anderen Säuren peptisieren; das 
gewöhnlich etwas getrübte Hydrosol ist aber im Gegensatz zu dem der b- 
Zinnsäure recht beständig und gibt beim Eindampfen einen Trockenrück­
stand, der sich in Wasser zu einer trüben Flüssigkeit löst. Derselbe ist von 
Bahr1, Cleve1 2 u. a. näher untersucht worden. Der Trockenrückstand enthält 
etwas Wasser und geringe Mengen Chlor.
Eine weitere Untersuchung dieses interessanten Kolloids rührt von Kohl- 
schütter und Frey3 her, aus der Verfasser folgendes entnimmt:
Das Glühen des Oxalats soll zwischen 500 bis 600° erfolgen; bei höheren Darstellung aus 
Temperaturen, z. B. über 800° C, erhält man ein „totgebranntes“ Produkt. a a '
Die Peptisation soll am frisch geglühten Präparat durchgeführt werden, 
längeres Liegen an der Luft stört infolge der Aufnahme von Wasser und Koh­
lensäure. Zur vollständigen Peptisation des frisch geglühten Oxyds genügt 
ein Molarverhältnis 1 HCl : 10 Th02; die Salzsäure darf aber nicht zu ver­
dünnt angewendet werden (über Vioon)-
Das durch Peptisation von Thoriumoxyd erhaltene Hydrosol verhält 
sich zu den nach Müllers Verfahren gewonnenen ähnlich wie die salzsäure- 
haltigen Sole von b- zu denjenigen der a-Zinnsäure. Jene sind häufig milchig 
getrübt, durch Elektrolyte leicht fällbar, diese vollkommen klar und elektro­
lytbeständiger. Kohlschütter und Frey verglichen zwei Hydrosole annähernd 
gleichen Gehalts an Thoriumoxyd und Salzsäure.
Was das aus Thoriumoxalat durch Glühen gewonnene Oxyd besonders 
interessant macht, ist seine Peptisierbarkeit. Gewöhnlich genügt das Ein­
trocknen eines irreversiblen Gels, um die Peptisierbarkeit vollständig aufzu­
heben, und Glühen macht die Oxyde in der Regel sogar gegen chemischen 
Angriff sehr widerstandsfähig. Bei Thoriumoxyd (aus Oxalat) liegt aber ein 
geglühtes Produkt eines sonst kaum angreifbaren Oxyds vor, das sich leicht 
mit verdünnter Salzsäure peptisieren läßt. Als Ursache dieses eigentümlichen
1 Bahr: Ann. 132, 227 (1864).
2 Cleve: Bull. Soc. Chim. (2) 21, 115 (1914).
3 V. Kohlschiitter und A. Frey: Zeitschr. f. Elektrochemie 22, 145 (1916).
Verhaltens ist die bereits vorgebildete weitgehende Zerteilung des Oxyds 
und der geringe Zusammenhalt seiner Ultramikronen anzusehen, beides dar­
auf zurückzuführen, daß das äußerst schwer schmelzbare Oxyd sich direkt 
aus dem Oxalat unter Gasentwicklung bildet, und zwar ohne Entstehung 
sinternder Zwischenprodukte.
Es bedarf dann nur mehr eines geringfügigen chemischen Angriffs der 
Oberfläche und elektrischer Aufladung der Teilchen, um einen Zerfall des 
Oxyds zu einem Hydrosol herbeizuführen.
Daß das „Anätzen“ (die Verkleinerung des Korns) nicht wesentlich ist, 
sondern die Aufladung und Ionisation der Oberflächenmolcküle als wesent­
lich in Betracht kommen, folgert Kohlschütter u. a. aus dem Verhalten gegen 
Schwefelsäure und Salzsäure. Die erste Säure löst viel mehr Thoriumoxyd, 
peptisiert aber trotzdem schlechter als die letzte, die nur wenig Oxyd in krystal- 
loide Lösung überführt. Würde die Verkleinerung der Teilchen durch den 
Lösungsvorgang das Wesentliche sein, so müßte die Schwefelsäure besser 
peptisieren als die Salzsäure.
Die Aufladung der Teilchen bei der Peptisation kann nach den in früheren 
Kapiteln gebrachten Formeln etwa so dargestellt werden:
| Th02 +  2 H' +  2 CI' =  | ThO" +  H30  +  2 CI', 
wobei | ThO? ein Molekül Thoriumoxyd an der Oberfläche der Ultramikronen 
darstellt, das durch Einwirkung der Salzsäure in ein an der Oberfläche haf­
tendes Ion1) ThO" übergeführt wird.
135. Peptoide. (III. Aufl. Kap. 83.)
Es ist seit Graham, bekannt, daß eine gewisse Analogie zwischen Pepton­
bildung aus Eiweiß und der anorganischen Peptisation besteht. Szillard1 2 hat 
versucht, diese Analogie zu erweitern.
Koaguliertes Eiweiß, durch Pepsin verdaut, wird in Peptone und Albu- 
mosen verwandelt, die einen größeren Grad von Homogenität besitzen, als das 
gewöhnliche Eiweiß; ebenso lassen sich die Hydrogele verschiedener anorga­
nischer Kolloide mit Salzsäure oder Alkali peptisieren, aber auch mit Schwer­
metallsalzen, worauf z. B. Grahams Darstellung des Eisenoxydhydrosols be­
ruht.
Szillard zeigt nun, daß die Peptisation mit Schwermetallsalzen eine ganz 
allgemeine ist, daß man eine ganze Reihe neuer gemischter („heterogener“) 
Kolloide herstellen kann, indem man das Hydrogel des einen Metalloxyds 
durch Salze eines anderen mehrwertigen peptisiert. Die erhaltenen Hydrosole 
bezeichnet Szillard als P ep to ide .
Als Beispiele für zahlreiche andere seien erwähnt:
1. das Uranylhydrat-Thorium-Peptoid,
2. das Thoriumhydrat-Uranyl-Peptoid.
Das erste erhält man durch Peptisation von Uranylhvdrat mit Thoriumnitrat; letztes, 
indem man Thoriumhydrat mit Uranylnitrat peptisiert. Das erste Hydrosol ist schwach
128  o) Kolloide Titansäure, kolloides Zirkoniumoxyd, Thoriumoxyd.
1 Des Oxychlorids ThOCl2.
2 ß . Szillard: Joum. de chim. phys. 5, 495, 636 bis 646 (1907).
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gelblichgrün, das letzte dunkel rotgelb gefärbt. Bezüglich ihrer Darstellung ist zu er­
wähnen, daß man die betreffenden Oxydhydrate resp. Hydrogele sehr gut auswaschen 
muß, wobei sie sich zu einer feinen Suspension aufschlämmen. Dann wird die Lösung des 
Nitrats zum Kochen erhitzt und allmählich die Suspension des Hydrogels zugefügt.
Über den Vorgang selbst kann man sich etwa folgende Vorstellung machen: Die ersten 
Partien des Hydrogels werden entweder durch das Kation des Salzes peptisiert oder vom 
Nitrat unter Bildung basischer Salze aufgelöst. Diese vereinigen sich mit weiter zugesetztem 
Oxyd zu „Adsorptionsverbindungen“, die Anionen abspalten und sich selbst dabei positiv 
laden. Daß dabei verschiedene Produkte gebildet werden, erkennt man an der verschie­
denen Färbung der entstehenden Hydrosole.
d) Kolloides Eisenoxyd.
Beim kolloiden Eisenoxyd ist die chemische Mannigfaltigkeit neben der 
strukturellen und physikalischen beachtenswert und auch zur Zeit genügend 
aufgeklärt, um darauf eingehen zu können.
Wir sind heute in der Lage, die Einflüsse der einzelnen Faktoren und ihr 
Zusammenwirken näher beleuchten zu können, während man sich früher mit 
Hypothesen oder mit Versuchsergebnissen, die noch nicht beweiskräftig waren, 
zufrieden geben mußte. So wurden die Hydrogele des Eisenoxyds früher als 
Hydrate verschiedener Zusammensetzung, später, nachdem van Bemmekn die 
Unzuverlässigkeit der älteren Methoden erwiesen hatte, meist als Oxyde mit 
Absorption«wasser erklärt; die Hydrosole wurden je nach der Einstellung der 
verschiedenen Autoren entweder als kolloide Lösungen von Oxyd, Oxydhydra­
ten oder auch von basischen Salzen angesehen.
Daß diese Hydrosole salzbildende Agentien als für ihre Beständigkeit meist 
notwendige Bestandteile (Peptisationsmittel) enthalten (Grahams Eisenoxyd­
sole z. B. Chlorverbindungen) und sich dadurch in der chemischen Gesamt­
zusammensetzung von den viel reineren Gelen unterscheiden, wurde frühzeitig 
erkannt; aber häufig wurde die Anwesenheit derartiger Körper als beweisend 
fü r d ie chem ische V ersch ied en h eit der im Sol und Gel v o rh a n ­
denen  E isen v e rb in d u n g en  angesehen, was zu der in dieser Allgemeinheit 
unzutreffenden Auffassung führte, das Kolloidgelöste sei gar nicht Eisenoxyd 
oder ein Hydrat desselben, sondern ein basisches Salz. Heute wissen wir, daß 
die Anwesenheit des betreffenden Peptisationsmittels allgemein für die Be­
ständigkeit irreversibler Hydrosole von Oxyden erforderlich ist. Aber seine 
Wirkung kann auf Reaktionen mit der Oberfläche der Monone (Primär­
teilchen, Kap. 17) zurückgeführt werden, während es in vielen Fällen zweifellos 
ist, daß diese, selbst in ihrem Kern die gleiche Zusammensetzung haben, wie 
die Teilchen des Gels, aus welchem sie entstanden sind. Im allgemeinen wird 
man also bei peptisierten kolloiden Oxyden chemische Reaktionen des Pepti­
sationsmittels m it der O berfläche der Monone annehmen (Kap. 30a III).
Beim Eisenoxydhydrosol, das sich bequem ultrafiltrieren läßt, ist es mög­
lich, die intermizellare Flüssigkeit von dem Kolloidgelösten zu trennen und 
gesondert zu untersuchen. Dies hat zu mancherlei Aufklärungen geführt.
Ein Teil des Peptisationsmittels (z. B. Chlor, aus HCl oder FeCl3) bleibt 
aber stets bei den Ultramikronen und kann selbst durch langdauernde Dia- 
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lyse nicht entfernt werden und ist, wie oben erwähnt, hauptsächlich an die 
Oberfläche der Primärteilchen gebunden. Man kann auch annehmen, daß der 
peptisierende Elektrolyt einen Teil der Oxydteilchen oder Hydratteilchen des 
Gels vollständig in neue chemische Verbindungen (z. B. in basische Salze) 
überführt hat, und daß diese neben den unveränderten Oxyd- resp. Hydrat­
teilchen in dem Sol enthalten sind (Kap. 36 Fall C). Falls das Hydrosol Polyone 
enthält, so können dieselben aus Protonen von zweierlei oder mehrfacher Art 
zusammengesetzt sein; neuere Untersuchungen scheinen dafür zu sprechen.
136. Zusammensetzung der Primärteilchen im kolloiden Eisenoxyd.
Über die Zusammensetzung der Monone (Protone, Primärteilchen, Kap. 17) 
im kolloiden Eisenoxyd läßt sich dank der ausgezeichneten Methode von 
Debye-Scherrer schon Bestimmteres aussagen, wenn wir darüber auch noch 
nicht so genau unterrichtet sind wie über die Primärteilchen des kolloiden 
Goldes und des Caseinssehen Purpurs. Auf Grund der Untersuchungen von
J . Böhm1 in Habers2 Institut sind mit der genannten Methode unsere Kennt­
nisse über die Oxyde und Oxydhydrate des Eisens und des Aluminiums 
(s. Kap. 142) bedeutend erweitert worden. Danach kommen zwei krystallo- 
graphisch verschiedene Reihen von Hydraten und Oxyden des Eisens in Be­
tracht, von denen auch Repräsentanten im Mineralreich zu finden sind.
/-Reihe «-Reihe
fehlt Fe(OH)3 fehlt
Rubinglimmer FeOaH Goethit
/-Eisenoxyd Fe20 3 Eisenglanz
Daneben existieren noch braune, am orphe Hydroxyde, die sowohl im 
Gel als auch im Sol enthalten sein können und deren genaue Zusammensetzung 
noch nicht bekannt ist.
Diese amorphen Teilchen gehen unter Wasser allmählich in krystalline 
Hydrate oder Oxyde über. Bei raschem Erhitzen verwandeln sich die amorphen 
Hydrate zunächst in amorphes Oxyd, das bei höherer Temperatur unter 
Erglimmen gut krystallisiert. Bei gewöhnlicher Temperatur (aus Hydrosolen) 
bilden sich aus ihnen nach langer Zeit submikroskopische Goethitkrystalle.
Die g e fä llte n  schwarzbraunen Hydroxyde (die auch amorphes Oxyd ent­
halten können) verändern sich beim Erhitzen unter Wasser oder Salzlösung 
in zugeschmolzenen Glas- oder Quarzröhrchen auf 1000 C wie folgt: Die Farbe 
geht von schwarzbraun über in braun, hellbraun, rot, hellrot, violettrot und 
schwarzviolett. Beim Übergang von braun zu rot treten die Oxydringe im 
Debye-Scherrer-DmgTamm deutlicher auf. Wir haben hier einen direkten 
Ü bergang  von H y d ra t  (oder amorphem Oxyd) zu w asserfre iem , k ry - 
s ta l lis ie r te m  Eisenoxyd (Eisenglanz) u n te r  W asser.
Versuche thermischer Entwässerung von Simon und Schmidt3 führten auch zu 
demselben Ergebnis: Übergang von Gel in Oxyd ohne merkliche Hydratbildung.
1 Böhm und Niclassen: Zeitschr. f. anorg. Chemie 132 (1923) und Böhm: ibid. 149, 203 
bis 216 (1925).
2 Haber: Naturwiss. Jahrg. 13, Heft 49/50, S. 107 bis 112 (1925).
3 Zsigmondy-Festsohriit der Koll.-Zeitsohr. 1925.
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In einem 20 Jahre alten Eisenoxydhydrosol von Freundlich fand Böhm 
zwei verschiedene Arten submikroskopischer Kryställchen, die schon von 
Cotton und Mouton1 aufgefunden und durch ihr optisches Verhalten als ver­
schieden charakterisiert waren, nämlich, die oberen hellbraunen Teilchen 
(wohl den negativ doppelbrechenden von Cotton und Mouton entsprechend), 
welche er für ein basisches Chlorid hält und der positiv doppelbrechende An­
teil am Boden des Gefäßes (metallglänzend), der das Kristallgitter des 
Goethits aufweist. Alle die erwähnten Teilchenarten können im kollo­
iden Eisenoxyd vorhanden sein, und je nach ihrer Größe und relativen 
Menge und Art der Zusammenlagcrung zu Polyonen werden sie die Eigen­
schaften der Sole und Gele in verschiedenem Maße modifizieren. Wir werden 
darauf zurückkommen. Hier sei nur erwähnt, daß diese Monone auch 
in den Polyonen schon gemischt enthalten sein können (Kap. 65, S. 192), 
und daß es als ein glücklicher Zufall zu betrachten oder der Geschicklich­
keit des Experimentators zu danken ist, wenn diese so einheitlich zusam­
mengesetzt sind, daß ihre Monone aus einer bestimmten chemischen Ver­
bindung bestehen.
Jm Falle, daß die Sekundärteilchen tatsächlich aus Mononep verschiedener 
Hydrate und Oxyde bestehen, was in der Regel der Fall sein dürfte, würde das 
kolloide Eisenoxyd ein Analogon des Cassiussehen Purpurs sein, dessen Se­
kundärteilchen Monone enthalten, die aus verschiedenen chemischen Verbin­
dungen bestehen (s. Kap. 137).
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Über diese ist schon einiges mitgeteilt [Kap. 61 e (S. 185), KajJ. 65 (S. 192)]. 
Hier sei zur Ergänzung nur folgendes erwähnt: Die Mizellen können aus Mo- 
nonen oder Polyonen bestehen, die z. B. durch Sorption von Ionen aufgeladen 
sind und bei welchen die entgegengesetzt geladenen Ionen in der Flüssigkeit 
den Ionenschwarm der Doppelschicht bilden.
Da Eisenoxyd und seine Hydrate, namentlich die amorphen, recht reak­
tionsfähig sind, wird man immer die Annahme machen können, daß die 
Oberfläche der Monone oder eines Teiles derselben mit dem Peptisations­
mittel (Schwermetallchloride, HCl usw.) in chemische Reaktion tritt 
(vgl. Kap. 36, Fall A ,^ Bund C). Ebenso kann Aufladung durch Ionenadsorption 
erfolgen.
Da bekanntlich das Eisenoxydhydrat in manchen Fällen unter Bildung 
von negativ geladenen Komplexionen, z. B. mit Zucker und KOH, reagiert, 
so können auch diese aufladend wirken; in solchen Fällen ist das Mizellion 
negativ aufgeladen. Unter diesen Gesichtspunkten ist die große Mannigfaltig­
keit der Eisenoxydhydrosole verständlich; zu berücksichtigen ist auch weit­
gehend die durch Ultrafiltration und Ultramikroskopie gefundene Erkenntnis 
der Strukturen, die nicht mehr ignoriert werden darf.
1 Cotton und Mouton: Annal. de Chim. et de Phys., 8. s6rie, t. XI (Juni 1907), S. 174.
Vgl. auch Zocker: Zeitschr. f. anorg. Chemie 147, 91 (1925).
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Daß stets Chlorionen in dem durch Peptisation mit Chloriden erhaltenen 
Eisenoxydsolen enthalten sind, ist aus der Theorie der Peptisation ohne wei­
teres ersichtlich; ebenso, daß durch weitere Dialyse dieses CI' allmählich durch 
OH' ersetzt wird, was infolge der Bildung nicht dissoziierter Hydrate an
der Teilchenober­
fläche zur Nieder­
schlagsbildung 
führt, wie auch ge­
genseitige Fällung 
usw. (Kap. 66 [3]).
Neuerdings ha­
ben Thomas und 
dessen Mitarbeiter 
(V. Aufl. I. S. 196) 
besonderes Gewicht 
auf die Betrachtung 
der Peptisations­
mittel gelegt und 
glauben mit der Ei n - 
führung des „Solu­
tion link“ einen neu­
en Begriff aufgefun­
den zu haben; die 
Wirkung der pepti- 
sierenden Elektro- 
lyte ist aber längst bekannt und eingehendst berücksichtigt (vgl. Kap. 61 e), 
bei Eisenoxyd zuerst von Duclaux (Kap. 139).
Über die Zusammen­
setzung der Mizelle können 
wir uns nach Obigem für 
den Fall, daß Polyone vor­
liegen, folgendes Bild ma­
chen (vgl. Fig. 50).
Man kann noch mehr 
Teilchenarten in denPoly- 
onen annehmen, um einen 
ganz allgemeinen Fall zu 
konstruieren. Es kann aber auch nur eine einzelne Teilchenart vorhanden 
sein. Im Innern derartiger Mizellen muß man sich stets gleichfalls Ionen 
des peptisierenden Elektrolyten vorstellen, über deren Dissoziation1 wir keine 
quantitativen Vorstellungen haben.
1 Es sei bemerkt, daß hier der Begriff der „Dissoziation“ im Sinne der klassischen 
Ionentheorie gebraucht ist. Demnach ist also unter Dissoziation hier das Vorhandensein 
freier Ionen verstanden.
Fe O +
CI ~ C t~
Fig. 51.
■ r e ,o s.
□  FeOOH (oder ein krystallisiertes Oxychlorid).O Amorphes Oxyd oder Hydrat.
+  Aufladende Ionen.
— Ionen des das Teilchen umgebenden IonenBchwarms.
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Einfachere Fälle sind die folgenden: a) Das Polyon besteht nur aus einer 
Primärteilchenart mit sortierten aufladenden Elektrolyten, b) Statt der Polyone 
treten nur krystalline Monone auf, in kolloiden Lösungen z. B. durch basisches 
j Salz aufgeladen1 (vgl. Fig. 51).
i
138. Darstellung und Reaktionen des kolloiden Eisenoxyds.
(III. Aufl. Kap. 84.)
Das kolloide Eisenoxyd mit positiven Teilchen wird nach Graham2 durch 
Auflösen von Eisenhydroxyd in Eisenchloridlösungen und Dialyse erhalten.
Auch aus verdünnten Lösungen von Eisenchlorid kann man nach Krecke3 
Ferrioxydhydrosol durch Dialyse erhalten oder nach Biltz1 durch Dialyse des 
| Nitrats.
Zu einem kolloiden Eisenoxyd von anderen Eigenschaften gelangt man 
nach Pean de St. Gilles6 durch anhaltendes Kochen einer Lösung von Ferri- 
acetat. Lösungen dieser Art bezeichnet Graham als Lösungen von kolloidem 
Metaeisenoxyd.
Das Grahamsche kolloide Eisenoxyd besitzt eine tiefbraune Färbung, 
ist von Krystalloiden weitgehend befreit, enthält aber immer noch eine oxyd. 
kleine Menge Chlor, die sich nicht vollständig entfernen läßt, ohne daß 
Koagulation eintritt. Es wird durch die meisten Elektrolyte vollständig 
gefällt; verdünnte Säuren machen aber das gewöhnliche Hydrosol be­
ständiger.
Ähnliche Eigenschaften wie das Grahamache besitzt das käufliche 5proz. Käufliche^ 
Hydrosol, das zu pharmazeutischen Zwecken Verwertung findet. Die Firma oxyd.
Merck in Darmstadt bringt sogar lOproz. kolloides Eisenoxyd in den Handel, 
das aber relativ noch mehr Chlor enthält als das 5proz. des Apothekerver­
bandes und infolgedessen kleinere Teilchen besitzt. -
Ganz andere Eigenschaften zeigt, wie erwähnt, das Hydrosol von Pean MetaeUenoxyd. 
de St. Gilles-, die braunrote Färbung des Ferriac.etats geht allmählich beim 
Kochen in Ziegelrot über. Dabei verschwindet der zusammenziehende Ge­
schmack des Acetats und macht dem der Essigsäure Platz (Bildung von kry- 
stallinem Fe20 3, Kap. 136).
Ultramikroskopisch unterscheiden sich die Hydrosole dadurch, daß das 
Grahamache die feineren Teilchen enthält. Im käuflichen Hydrosol bemerkt 
man im Spaltultramikroskop neben Einzelteilchen einen homogenen Licht­
kegel, der bei weiterem Verdünnen bläulich wird und schließlich verschwindet,
1 Wo. Pauli nimmt einenFall, der dem unter b) betrachteten Verhältnissen sehr ähnlich 
ist, als allgemeingtiltig für weitgehend dialysierte Eisenoxydhydrosole an [vgl. Zeitschr. 
f. physikal. Chemie 181, 167 (1926)]. Das bislang vorhandene experimentelle Material 
reicht jedoch zur Zeit keineswegs dazu aus, diese Verallgemeinerung zu begründen.
2 Th. Graham: Phil. Transact. 1861, 183; Liebigs Annalen 121, 45 (1862).
3 P. Krecke: Journ. f. prakt. Chemie [2] 3, 286 bis 306 (1871).
4 W. Biltz: Ber. 35, 4431 bis 4438 (1902).
8 Pean de St. Gilles.' Compt. rend. 40, 568 bis 571, 1243 bis 1247 (1855).
J
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ohne auflösbar zu sein. Ein Hydrosol aus Acetat gab einen viel intensiveren 
Lichtkegel, enthielt also größere Teilchen.
Die genannten Arten des Eisenoxyds sind nach Coehn1 positiv geladen; 
Fischer2 hat ein negatives kolloides Eisenoxyd hergestellt.
R e a k t io n e n  d e s  k o l lo id e n  E is e n o x y d s .
Das aus Acetat gewonnene kolloide Eisenoxyd ist im durchfallenden Licht 
klar, im auffallenden Licht stark getrübt. Schwefelsäure oder ihre Salze 
koagulieren es sofort; der Niederschlag ist in konzentrierten Säuren unlöslich1 23, 
im Gegensatz zu dem Niederschlag des Graham sehen kolloiden Eisenoxyd- 
hydrosols, das wohl noch hauptsächlich braunes amorphes Oxyd oder Hydrat 
enthält.
Eingießen des Hydrosols in konzentrierte Salzsäure oder Salpetersäure 
gibt einen Niederschlag, der in Wasser wieder löslich ist. Man findet hier 
mehrere Analogien mit den Reaktionen der Metazinnsäure4 5, und die Bezeich­
nung Metaeisenoxyd ist daher berechtigt.
Das Grahamsche Eisenoxyd unterscheidet sich vom Metaeisenoxyd durch 
geringere Fällbarkeit und durch leichtere Löslichkeit des gefällten Oxyds in 
Säuren. Das käufliche steht betreffs seiner Reaktionen zwischen den beiden 
genannten Kolloiden. So wird es durch mäßig konzentrierte Salzsäure voll­
ständig gefällt; der Niederschlag löst sich aber allmählich nach dem Absetzen 
in der überstehenden Säure zu Chlorid. Dieses Kolloid steht also zu dem 
Graham sehen und dem Metaeisenoxyd in einem ähnlichen Verhältnis wie das 
kolloide Zinnoxyd nach des Verfassers Verfahren zu der a- und b-Zinnsäure4. 
Beim Eisenoxyd ist die Verschiedenheit der Reaktionen auf die verschiedene 
Zusammensetzung der Teilchen zurückzuführen. Grahams Oxyd enthielt mehr 
reaktionsfähiges amorphes Oxyd (oder dessen Hydrate bzw. basischen Salze) 
als das käufliche Präparat des kolloiden Metaoxydsols; dieses enthält in seinen 
besten Repräsentanten wohl nur krystalline Monone.
Im Anschluß daran kann an eine Bemerkung GrahamsB erinnert werden, 
nach welcher die Reaktionen der Kolloide meist träge verlaufen. Wie man 
sieht, vollzieht sich die Kolloidreaktion, in diesem Fall also die Koagulation 
durch Säuren, zuweilen sehr rasch, langsam dagegen die eigentliche chemische 
Reaktion, also die Bildung von Eisenchlorid aus dem gefällten Oxyd. So 
kommt es, daß ein Lösungsmittel für Eisenoxyd dieses zunächst aus seiner 
kolloiden Lösung zu fällen vermag und daß die Fällung vollendet ist, lange 
bevor seine lösende Wirkung merklich zur Geltung kommt.
A ndere R e a k tio n e n  des E isenoxyds. Schon der Geschmack des 
Hydrosols deutet darauf hin, daß in der Lösung freie Ferriionen nur in sehr 
geringer Menge vorhanden sind. Der eigenartige Geschmack der letzteren
1 A. Coehn: Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 63 bis 67 (1897/98).
2 H. W. Fischer arid E. Kusnitzky: Biochem. Zeitschr. 27, 311 bis 325 (1910).
3 Da er wohl aus schwerlöslichem krystallinen Eisenoxyd oder Goethit besteht.
4 Vgl. Kap. 122, Isomerien der Zinnsäure.
5 Th. Graham: Liebigs Annalen 131, 70 bis 71 (1862).
fehlt vollständig, und das Hydrosol erzeugt nur ein rauhes Gefühl auf der 
Zunge.
Andere Beweise können aber erbracht werden durch Reagenzien, z. B. 
durch Ferrocyankalium, welches in weitgehend dialysiertem kolloiden Eisen­
oxyd, insbesondere im Metaoxyd, keine merkliche Veränderung hervorruft1, 
während kleine Mengen von Ferriionen bekanntlich sofort an der Bildung von 
Berlinerblau erkannt werden können2. Auch das Ultrafiltrat enthält keine 
Ferrisalze.
Anders ist es bei dem käuflichen Präparat; dieses ist in der Regel weniger 
gut gereinigt. Im Ultrafiltrat erhält man mit Ferrocyankalium Blaufärbung, 
ein Beweis, daß unzersetztes Ferrisalz, also auch Ferriion noch vorhanden ist, 
wenn auch in geringer Menge.
C h lo rreak tio n . Das Chlorion ist in kolloidem Eisenoxyd durch AgNOs 
nicht nachweisbar. Dies hat seine besondere Bewandtnis. Denn tatsächlich 
ist es, wie Buer3 gezeigt hat, in dialysierbarer Form darin enthalten. Hantzsch 
und Desch4 haben schon gezeigt, daß das Eisenoxydsol zwar chlorhaltig ist, 
daß das Chlor aber mit Silbernitrat nicht direkt nachweisbar ist; sie schrie­
ben dies dem Vorhandensein eines chlorhaltigen Komplexions zu. Etter aber 
führte den Nachweis, daß Chlorion tatsächlich frei vorhanden ist, und daß das 
Nichterscheinen der Chlorreaktion mittels Silbernitrat auf eine einfache 
Schutzwirkung des kolloiden Eisenoxyds auf das gebildete Chlorsilber zurück­
zuführen ist, die das Auftreten einer sichtbaren Trübung und eines Nieder­
schlags verhindert. Näheres siehe III. Aufl. S. 270.
Eine Reihe interessanter und theoretisch wichtiger Reaktionen des 
kolloiden Eisenoxyds hat Duclaux8 durchgeführt, der es sich u. a. zur Aufgabe gen. 
gemacht hatte, die Allgemeingültigkeit der Hardyschen Fällungsregel zu ent­
kräften, und dafür eine Reihe von Beweisen am kolloiden Ferrocyankupfer 
und am kolloiden Eisenoxyd gebracht hat. Es wurden verschiedene Arten 
kolloiden Eisenoxyds mit einer Anzahl Elektrolyte gefällt, und es ergab sich, 
daß von g ee ig n e ten  E le k tro ly te n , gleichgültig, ob sie ein-, zwei- oder 
dreiwertige Anionen enthielten, annähernd äquivalente Mengen zur Fällung 
von 10 ccm eines bestimmten Eisenoxydhydrosols benötigt wurden.
Wurde z. B. eine Lösung, die 0,0203 Grammatom Fe und 0,00166 Gramm­
atom CI im Liter enthielt, verwendet, so brauchte man zur Koagulation von 
10 ccm des Eisenoxydsols dem CI äquivalente Mengen von Sulfat, Citrat, Kar­
bonat (als Neutralsalze zugesetzt), OH usw. zur Fällung.
Bei Nitrat und Chlorid dagegen ist durchaus keine Äquivalenz festzustellen. 
Näheres Kap. 89 der III. Aufl.
Es fällen also, abgesehen von CI', NO3, alle anderen Anionen aus einem 
gegebenen Volumen Eisenoxydhydrosol das Ferrioxyd, wenn sie demselben
1 Sind merkliche Mengen von Ferriionen vorhanden, so färbt sich das Kolloid 
schwarz [ff, W. Fischer und E. Kusnitzky: Biochem. Zeitschr. 27, 311 bis 325 (1910)].
2 Vgl. IV. Auflage, S. 269 Anm. 4.
3 R. Rver: Zeitschr. f. anorg. Chemie 43, 85 bis 93 (1905).
4 A. Hantzscli und C. Desch: Liebigs Annalen 323. 28 bis 31 (1902).
6 J. Dudaux: Journ. de Chim. Phys. 5, 29 bis 56 (1907),
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in annähernd äquivalenten Mengen zugesetzt werden. Die Schulze-Hardyaehe 
Wertigkeitsregel (Kap. 56) und die darauf gegründeten Erklärungsversuche 
der Elektrolytkoagulation versagen hier. Wir treffen hier also bei positiven 
Teilchen gegenüber Kationen genau dieselben Verhältnisse, wie sie bei der 
negativen Zinnsäure gegenüber fällenden Anionen gefunden wurden (Kap. 125).
139. Leitfähigkeit und osmotischer Druck des kolloiden Eisenoxyds.
Malfitano*, dem wir die Einführung der Kollodiummembran für derartige 
Untersuchungen verdanken, hat gezeigt, daß gewöhnliche Elektrolyte, wie 
Kaliumchlorid oder Eisenchlorid, beim Filtrieren die Membran unverändert 
passieren.
Die Untersuchung echter Kolloidlösung hat dann Duclaux1 2 erfolgreich 
in die Hand genommen. Er zeigte, daß kolloides Eisenoxyd nach Graham,
das pro Liter 0,032 Grammatom Eisen enthielt, durch Kollodium filtriert, 
ein farbloses Filtrat gibt.
Die ursprüngliche Lösung hatte die Leitfähigkeit . . . . 113 • 10"6
das Filtrat hatte die L eitfäh igk eit...........................................82 • 10-6
der Rückstand ( V l O  der ursprünglichen Lösung) hatte die 
L eitfäh igk eit.................................................................................  280 • 10” 6
Es hat also durch Anreicherung der Mizellen eine bedeutende Erhöhung 
der Leitfähigkeit stattgefunden.
Daß die intermizellare Flüssigkeit bei der Filtration innerhalb gewisser 
Grenzen unverändert die Membran passiert, geht gleichfalls aus Versuchen 
von Duclaux hervor (Tab. 34). Bei der Filtration eines Hydrosols, dessen 
Trockenrückstand der Zusammensetzung Fe2Cl6 • 80 Fe20 3 entsprach, fand 
er folgendes:
Tabelle 34.
Zeitpunkt der Messung Leitfähigkeit des Filtrates in willkürlichen Einheiten
Zu B e g in n ........................................................ 100
Nach Konzentration auf das 4fache . .. 99
Nach Konzentration auf das 6fache . . 101
Nach Konzentration auf das 24fache . . 106
Erst zum Schluß zeigte sich eine Zunahme der Leitfähigkeit. Dieses Re­
sultat steht durchaus im Einklang mit Versuchen, welche auf Veranlassung 
des Verfassers von Bachmann durchgeführt wurden, aus denen zweifellos 
hervorgeht, daß die Adsorption des Elektrolyts durch Kollodiuinmembranen 
keine oder doch höchstens eine ganz untergeordnete Rolle spielt, ein Resultat, 
das von Wichtigkeit ist zur Beurteilung der Filtration, sowie auch des osmo­
tischen Drucks in Anbetracht eines Einwands, den Lottermoser3 erhoben hat.
1 G. Malfitano: Compt. rend. 139, 1221 (1904).
2 J. Duclaux: Compt. rend. 140, 1468 bis 1470, 1544 bis 1547 (1905); Koll.-Zeitschr. 
3, 126 bis 134 (1908).
3 A. Lottermoser: Zeitschr. f. phys. Chemie 60, 451 bis 463 (1907).
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Später ist übrigens Lottermoser selbst in Gemeinschaft mit Maffia1 zu 
dem gleichen Resultat gekommen und hat überdies gezeigt, daß die Filtra­
tionsmethode sich vorzüglich dazu eignet, Sorptionen von Elektrolyten 
innerhalb der kolloiden Lösungen zu studieren.
Unabhängig davon ist schon vorher Wo. Ostwald1 2 unter Benutzung der von 
Dumanski3 gegebenen Daten über Leitfähigkeit elektrolythaltiger Eisenoxyd­
lösungen zu dem Schlüsse gelangt, daß hier Adsorption von Elektrolyten 
durch Ultramikronen vorliegt; er konnte die Gültigkeit der „Adsorptions­
isotherme“ für das Gleichgewicht zwischen kolloid gelöstem Eisenoxyd und 
Elektrolyt feststellen.
Pauli und Matula haben dann die Ionenkonzentration in genügend 
dialysierter kolloider Eisenoxydlösung bestimmt4 und gefunden, daß die 
elektrometrisch bestimmte Chlorkonzentration erheblich zurückbleibt gegen­
über dem analytisch nachweisbaren Chlorgehalt, daß aber (in Überein­
stimmung mit Duclaux) die dem fällenden Sulfation äquivalente Menge 
Chlor im Filtrat sich vorfindet.
Das Eisenoxydsol verhält sich demnach geradeso wie eine Elektrolyt­
lösung, deren Anionen Chlorionen sind und deren Kationen aus Ultramikronen 
des Eisenoxyds gebildet werden; die Übereinstimmung mit einer gewöhnlichen, 
mäßig dissoziierten Elektrolytlösung ist eine weitgehende auch in anderer 
Hinsicht.
Die beiden Autoren sahen das positiv elektrisch geladene Eisenoxyd­
teilchen als Komplexion an, dessen Zusammensetzung nach ihnen etwa durch 
die Formel
x Fe(OH)3 • y Fe"'
zum Ausdruck gebracht werden kann. Die Elektrolytfällung wäre dann 
nicht auf Tonenadsorption, sondern auf Zurückdrängen der Dissoziation zu­
rückzuführen.
Die für die Charakterisierung des Elektroäquivalents der Mizelle so wich­
tige Bestimmung der Leitfähigkeit des Hydrosols und seines Ultrafiltrates 
wurden von Wintgen und Biltz5 an verschieden lange dialysierten Solen durch­
geführt. Da die wichtigsten Ergebnisse bereits früher (Kap. 65) mitgeteilt 
wurden, möge hier nur einiges aus den Arbeiten hervorgehoben werden, 
Daff Elektroäquivalent, sowohl nach der Methode der Überführung wie direkt 
aus der Leitfähigkeit von Sol und Ultrafiltrat bestimmt, wurde in genügender 
Übereinstimmung gefunden. Ferner wurden die Werte der Wasserstoffionen- 
konzentration sowohl potentiometrisch wie aus ki, der Leitfähigkeit des Ultra­
filtrates, bestimmt6.
1 A. Lottermoser und P. Maffia: Ber. 43, 3613 bis 3618 (1910).
2 Wo. Ostwald: van Bemmelen-Gedenkboek 1910, S. 267 bis 274.
3 A. Dumanski: Koil.-Zeitschr. 1, 281 bis 284 (1906); 2, Suppl. I, S. XVIII bis XXII 
(1907).
4 Wo. Pauli und J. Matula : Koil.-Zeitschr. 21, 49 (1917).
3 Wintgen und Biltz: Zeitschr. f. phys. Chem. 107, 403 (1923).
8 Da die des Hydrosols auf Schwierigkeiten stößt.
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Ferner bestimmten Wintgen und Biltz auf zwei voneinander unabhängigen 
Wegen die Wanderungsgeschwindigkeit des Micellions und fanden sie in guter 
Übereinstimmung untereinander und auch in Übereinstimmung mit den bei 
Kolloiden gewöhnlich auftretenden Wanderungsgeschwindigkeiten (u im Leit­
fähigkeitsmaß lag bei beiden untersuchten Solen zwischen 24,1 und 35,1, 
während Pauli und Matula bei ihren Untersuchungen viel höhere Werte er­
rechnet haben, die teilweise über denen der Wasserstoffionen lagen).
O s m o tis c h e r  D ru ck .
Das kolloide Eisenoxyd besitzt, wie Duclaux1 gezeigt hat, osmotischen 
Druck gegen sein Filtrat, der mit zunehmender Konzentration steigt, aber 
nicht proportional derselben. Nahm die Konzentration im Verhältnis 1 : 18 
zu, so stieg der Druck im Verhältnis 1 :80. Die Ursache dieser Druckzunahme 
ist noch nicht vollständig aufgeklärt.
Wie schon von Duclaux beobachtet worden ist, sinkt der osmotische 
Druck des Eisenoxydhydrosols mit steigender Temperatur. Verfasser hat 
einen Dauerversuch ausgeführt, der sich über l 1/.2 Jahre erstreckte und der 
regelmäßig bestätigte, daß eine Temperaturerhöhung von Zimmertemperatur 
auf 50° ein Sinken der Flüssigkeitssäule im Kapillarrohr um durchschnittlich 
15 mm bewirkte, ein Temperaturabfall jedoch ein abermaliges Ansteigen des 
Druckes.
Über diese Erscheinung lagerte sich ein allmählicher Druckabfall der kol­
loiden Lösung gegen die Außenflüssigkeit, der zum Teil darauf zurückzu­
führen ist, daß statt des Filtrats Wasser in das äußere Gefäß gebracht wurde, 
wodurch ein Konzentrationsunterschied der schwerer diffundierenden Elektro- 
lyte herbeigeführt wurde, der erst allmählich sich ausglich; zweitens aber 
auf eine Zustandsänderung des innerhalb des Osmometers befindlichen Hydro- 
sols, die darin bestand, daß die Amikronen teilweise zu Submikronen zu­
sammentraten, deren massenhaftes Vorhandensein zum Schluß des Versuchs 
beobachtet wurde1 2.
140. Magnetooptische Untersuchungen. (III. Aufl. Kap. 87.)
Schon Majorana3 hat beobachtet, daß kolloides Eisenoxyd im magnetischen 
Feld ganz ähnliche Eigenschaften annimmt wie ein einachsiger Krystall. 
Betrachtet man ein im Feld eines kräftigen Elektromagneten befindliches 
Hydrosol des Eisenoxyds, das von einem Lichtstrahl senkrecht zu den ma­
gnetischen Kraftlinien durchsetzt wird, so beobachtet man Doppelbrechung 
zuweilen von der Größenordnung des Quarzes, die verschwindet, wenn der 
Magnet ausgeschaltet wird. Die Erscheinung tritt je nach dem Alter der 
Lösung sehr verschieden stark auf.
1 J. Duclaux: Compt. rend HO, 1544 (1905) und Journ. do Chim. Phys. 7, 405 bis 446 
(1909).
2 Über negative Oamose vgl. Lindemann: Koll.-Zeitschr. 32, 376 (1923).
8 Majorana: Rendie. R. Aocad. Lincei 11, I, 374, 463, 531; II, 90, 139 (1902).
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Schmause1 machte darauf aufmerksam, daß es sich hier um eine, gewissen 
Kolloidlösungen eigentümliche Erscheinung handelt, und nahm an, daß eine 
Orientierung der Teilchen durch den Magneten stattfindet.
Cotton und Mouton8 untersuchten das Phänomen ultramikroskopisch, coiton und 
bestätigten die Beobachtung von Schmause und kamen zu derselben Auf- Buchungen, 
fassung wie dieser, erweiterten jedoch das Beobachtungsmaterial und die theo­
retischen Folgerungen um ein ganz Beträchtliches.
Sie fanden, daß durch Konzentrieren des Kolloids mit Hilfe von Kollo­
diumfiltern eine starke Erhöhung der Doppelbrechung erzielt werden kann, 
während das Filtrat inaktiv bleibt.
Die Koagulation des Kolloids erzeugt eine inaktiv? Gallerte; läßt man 
es jedoch unter dem Einfluß des Magneten erstarren, so erhält man, wie 
schon Schmause gefunden hatte, eine bleibend doppelbrechende Gallerte, die 
sich optisch wie ein Krystall verhält, auch nach Entfernung des Magnetfeldes. Gallerten. 
Endlich verändert sich das kolloide Eisenoxyd (es wurde „fer Bravais" 
angewandt) stark mit der Zeit; die Trübung und gleichzeitig auch die Doppel­
brechung werden allmählich stärker als in der ursprünglichen Flüssigkeit.
Diese Veränderung kann durch Erwärmen beschleunigt werden. Vier­
stündiges Erhitzen auf 100° verstärkte die Doppelbrechung auf das Vierzig­
fache. Während des Erwärmens nahmen Trübung und V isco sitä t bestän­
dig zu; je größer die Teilchen, desto größer die Doppelbrechung.
Die Frage, ob dio Doppelbrechung allein auf Orientierung der vorhandenen Erklärung der 
Stäbchen oder Lamellen zu einer Art Raumgitter zurückzuführen ist oder breciiimg. 
ob sie selbst doppelbrechend sind, ist auf Grund zahlreicher Beobachtungen 
und Überlegungen von Cotton und Mouton dahin beantwortet worden, daß 
letzteres anzunehmen ist1 *3.
Diese Resultate der Forschungen von Cotton und Mouton sind für die 
Theorie der Kolloide bedeutungsvoll. Es wird hier zum erstenmal der ein­
wandfreie Beweis erbracht, daß die'Teilchen in einem Hydrosol, das sich in 
vielfacher Hinsicht ganz den „lyophilen“ anschließt, eine von der Kugel­
gestalt abweichende Form und Doppelbrechung besitzen, sich also durchaus 
wie kleine Kryställchen verhalten.
Bekanntlich hat Nägeli4 das optische Verhalten der Kolloide und vieles 
andere erklärt unter der Annahme, daß die Kolloide aus anisotropen ultra- 
mikroskopischen Teilchen bestehen, die in ihren Eigenschaften den Krystallen 
nahestehen. Beim kolloiden Eisenoxyd bestätigt sich diese Auffassung in 
vorzüglicher Weise (vgl. auch Kap. 3. Aufl. S. 275 und Vanadinpentoxyd 
Kap. 146).
1 A. Schmause: Drudes Annalen d. Phys. [4] 12, 186 bis 195 (1903).
3 A.Cotton und H. Mouton: Compt. rend 141, 317, 349 (1905); Soc. fr. de phys.,
17. Nov. 1905. >Siehe auch: Les ultrainicroscopes etc. Paris 1906, Kap. VIII.
3 Näheres s. III. Aufl., Kap. 87, S. 276.
4 G. v. Nägeli und S. Schwendener: Das Mikroskop. Leipzig 1877 (2. Aufl.). G. v.
Nägeli: Theorie der Gärung. München 1879, S. 121 ff.
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141. G r im a u x ’ kolloides Efsenoxyd. (III. Aufl. Kap. 88.)
Orimaux1 hat aus Ferriäthylat ein kolloides Eisenoxyd hergestellt, dessen 
Darstellung auf folgende Weise gelingt: Durch Einwirkung von 1,40 g Na­
trium, gelöst in 25 ccm absolutem Alkohol, auf 3,25 g Ferrichlorid, eben­
falls in 25 ccm absolutem Alkohol entsteht unter Abscheidung von Chlor­
natrium eine tiefbraune Flüssigkeit, eine Lösung des Ferriäthylats in Alkohol, 
aus der durch Verjagen des Alkohols auf dem Wasserbade das Äthylat als 
schwarze Masse, welche in allen organischen Lösungsmitteln leicht löslich ist, 
erhalten werden kann. Durch geringe Mengen Wasser wird die alkoholische 
Lösung bereits zersetzt; die Darstellung des Äthylats gelingt nach Lotter- 
moser2 nur mit ganz wasserfreiem Ferrichlorid und Alkohol.
Gießt man die alkoholische Lösung in eine größere Menge Wasser, so 
resultiert ein Hydrosol, dessen Eigenschaften Orimaux näher studiert hat. 
Danach sollte es mit dem Orahamsehen Hydrosol übereinstimmen.
Stark verdünnte Lösungen dieses Kolloids (durch Eintropfen von wenig 
Alkoholatlösung in 100 ccm Wasser erhalten) geben aber nach Vorländer3 4
ganz andere Reaktionen als das Grahamsehe. Das Hydrosol gibt mit Ammo­
niak, Ammoncarbonat, kolloiden Schwefelarsen- und Molybdänblaulösungen 
nicht leicht Fällungen. Die braunen wässerigen Lösungen verwandeln sich 
unter dem Einfluß von starken Mineralsäuren allmählich in fast farblose Lö­
sungen, unter Bedingungen, bei denen das käufliche Eisenoxydhydrosol aus­
gefällt wird. Die Entfärbung ist von einem Kondensationsvorgang begleitet 
(Licht- und Nebelstreifen im Ultramikroskop und allmähliche Entstehung 
gröberer Teilchen).
Über die Untersuchungen van Bemmelens am Gel der Eisenoxyde und die 
Untersuchungen von W. Biltz über Adsorption von arseniger Säure vgl. III. Aufl. 
Kap. 89. Die neueren Untersuchungen von Hahn und M. Biltz werden in einer 
Monographie von M. Biltz näher beschrieben werden.
e) Kolloides Aluminiumoxyd und Chromoxyd.
142. Kolloide Tonerde.
Neuere Untersuchungen haben sich hauptsächlich damit befaßt, die Hy­
drate der Tonerde in den Gelen derselben zu fassen und näher zu charakteri­
sieren. Die bisher in dem Mineralreich sowohl als auch in den Niederschlägen 
durch Analyse und Röntgendiagramme nach Debye-Scherrer festgestellten 
Hydrate sind nach Haber* die folgenden:
e) Kolloides Aluminium- und Chromoxyd.
V-Jtoilie Formel a-Beihe
1. H y d rarg illit .........................  Al(OH)3 —
2. B a u x i t .................................  AlOOH Diaspor
3. y-Aluminiumoxyd. . . . A120 3 Korund
1 E. Orimaux: Compt. rend. 98, 105. — I. B. 1884, 924.
2 A. Lottermoser: Über anorganische Kolloide. Stuttgart 1901, S. 7.
3 D. Vorländer: Ber. 46, 191 bis 192 (1913).
4 Haber: Die Naturwiss. 13, Heft 49/50, S. 1007 bis 1012 (1925).
142. Kolloide Tonerde. 141
Die beiden Reihen unterscheiden sich krystallographisch und dement­
sprechend auch durch die Röntgendiagrainme. Bei Umwandlungen (entweder 
unter Wasserverlust oder Wasseraufnahme usw.) entsteht stets zunächst ein 
Produkt derselben Reihe; so bildet sich bei 200° im Autoklaven unter Wasser 
aus Hydrargillit durch Entwässerung und aus 7-Aluminiumoxyd durch Hydra­
tation Bauxit, nicht aber Diaspor. Aus Hydrargillit und Bauxit entsteht durch 
Erhitzen 7-Aluminiumoxyd und aus diesem bei stärkerem Erhitzen der 
Korund. Die «-Reihe ist also stabiler als die y-Reihe.
Außer den obengenannten sind in Gelen und Solen noch andere Hydrate 
enthalten, von denen durch Röntgenaufnahme ein Hydrat, das annähernd die 
Zusammensetzung Al(OH)3 aufweist, nachgewiesen ist. Es gehört nicht der 
«-Reihe an, ist aber auch nicht mit Hydrargillit identisch1. Außerdem hat 
man aus Solen und Gelen der Tonerde öfter Trockenrückstände erhalten, die 
kein Röntgendiagramm gaben und darum meist als amorph bezeichnet worden 
sind, deren Zusammensetzung schwankend und je nach der Bereitungsart und 
Trocknung verschieden ist. Häufig fand man eine der Formel A120 3 • 2 H20  
annähernd entsprechende Zusammensetzung1 2.
Der Hinweis auf das Vorhandensein verschiedener Hydrate der Tonerde 
ist in erster Linie auf die Arbeiten von WillsiäUer und Kraut zurückzuführen, 
denen es gelungen ist, durch Variation der Versuchsanordnung bei der Fällung 
von Aluminiumsalzen mit Ammoniak Niederschläge von sehr verschiedenem 
Adsorptionsvermögen und verschiedener Reaktionsfähigkeit zu erhalten, 
Niederschläge, deren Trockenrückstände verschiedenen Wassergehalt auf­
wiesen, der von den Autoren als chemisch gebunden angesehen wird. Es ist 
nicht unwahrscheinlich, daß in einigen der erhaltenen getrockneten Produkte 
tatsächlich chemische Individuen vorliegen, deren Wassergehalt nur chemisch 
gebunden ist.
Wenn bei den Hydraten der Tonerde Wasserbindung durch Kapillarität 
(s. Kap. 32) tatsächlich vernachlässigt werden darf und nur das chemisch Ge­
bundene berücksichtigt zu werden braucht, so würde das darauf hindeuten, 
daß die Hydrate der Tonerde die Eigenschaft haben, relativ große und ge­
nügend stabile Primärteilchen auszubilden, die sich dann ähnlich verhalten 
würden, wie die krystallinen Niederschläge von Komplexsalzen, die man oft 
durch Hinzufügen von Alkohol zu den wässerigen Lösungen in beinahe reiner 
Form schon bei der ersten Fällung erhalten kann. Dies würde bei dem relativ 
großen Krystallisationsvermögen und der Stabilität einiger Tonerdehydrate3 
nicht verwunderlich sein. Durch das gelähnliohe Aussehen darf man sich nicht 
täuschen lassen. Verwunderlich bleibt es aber immerhin, daß bei der Unter­
suchung einiger dieser Präparate die krystalline Natur nicht nachgewiesen werden 
konnte. Verfasser möchte auf die Zusammensetzung dieser Präparate nicht 
eingehen, ehe nicht ihre Einheitlichkeit strenge bewiesen ist und ehe nicht bei
1 Haber: ibid. S. 1008.
2 Vgl. z. B. F. Fricke und F. Wever: Zeitschr. f. anorg. Chemie 136, 322 (1924) und 
J.Böhm: Zeitschr. f. anorg. Chemie 149, 207 (1925).
8 Man findet solche im Mineralreiche.
1 4 2 e) Kolloides Aluminium- und Chromoxyd.
ihrer Untersuchung die Gesichtspunkte der modernen Kolloidforschung ein­
gehend berücksichtigt sind (vgl. Kap. 16 bis 23, Strukturlehre und Kap. 119, 
Wasser in Kieselsäure und Zeolithen).
Es muß bemerkt werden, daß Hydrargillit leicht aus Alkalialuminatlösun- 
gen erhalten werden kann, z. B. durch Einwirkung von Kohlensäure, worauf 
schon van Bemmelen aufmerksam gemacht hat. Wie auch Fricke1 bemerkt, 
führt die Alterung häufig aus den amorphen in die krystallinen Formen über, 
z. B. in Hydrargillit und Bauxit.
Bei Hydrosolen der Tonerde sind seit langem zwei Modifikationen bekannt1 2: 
die eine wurde von Crum3 durch Kochen des Acetats erhalten. Sie wird durch 
Säuren gefällt, und der Niederschlag ist im Überschuß derselben schwer löslich, 
ähnlich dem Metaeisenoxyd; sie wird auch von Graham als Metatonerde be­
zeichnet. Farbstoffen gegenüber wirkt sie nicht als Beizmittel und braucht 
zur Fällung geringe Mengen von Salzen.
Grahams H y d ro so l der T onerde  kann durch Auflösen von gefälltem 
Hydrogel der Tonerde in Aluminiumchloridlösungen und darauffolgende Dia­
lyse hergestellt werden. Es zeichnet sich durch große Elektrolytempfind­
lichkeit aus, wirkt als Beizmittel, ähnlich wie die Salze der Tonerde. Auch 
gegen Konzentration durch Einengen ist es empfindlich.
Eine 0,5 proz. Tonerde enthaltende Lösung konnte gekocht werden, ohne 
zu gelatinieren; aber beim Einkochen auf die Hälfte des ursprünglichen 
Volumens koagulierte sie plötzlich. Nach Graham koaguliert lösliche Tonerde 
auf gerötetem Lackmuspapier und bildet einen schwachblauen Ring um den 
Tropfen herum.
Gut dialysierte Tonerde kann durch die meisten Elektrolyte, durch ganz 
wenig Brunnenwasser, selbst beim Überschütten in ein anderes Glasgefäß 
bereits zur Koagulation gebracht werden. Auch verdünnte Säuren wirken 
koagulierend, der Niederschlag läßt sich aber leicht im Überschuß auflösen, 
im Gegensatz zur Metatonerde.
Auf das reversible kolloide Aluminiumoxyd von Müller ist auf S. 280 der
III. und IV. Auflage hingewiesen.
Von Willstätter, Kraut4 und EhrbacherB wurden verschiedene Methoden 
ausgearbeitet, neue Gele der Tonerde speziell für die Adsorption von Enzymen 
zu gewinnen.
Es sind im wesentlichen drei Typen von Gelen, die sich in ihrem Verhalten 
gegen Reagenzien stark voneinander unter sei leiden. Das in verdünnten Säuren 
und Alkalien leicht lösliche Präparat C wird aus Aluminiumsulfat mit 
Ammoniak in geringem Überschuß, also aus fast neutraler Lösung gewonnen.
Präparat B, widerstandsfähiger gegen Reagenzien als Präparat C, wird durch 
Fällung mit 15 bis 20 Proz. Ammoniak bei 55 bis 60° erhalten.
1 Siehe Anm. 2, S. 141.
2 Es gibt zweifellos mehr.
3 W. Crum: Journ. f. prakt. Chemie 61, 390 (1854).
4 Willstätter und Kraut: I., II., III., V. Mitt. Ber. 1923 und 1924.
6 Willstätter, Kraut und Ehrbacher; VII. und VIII. Mitt. derselben Forscher.
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Präparat A aus B durch Erhitzen zum Sieden und Waschen mit Ammoniak. 
Es bleibt plastisch und ist sehr widerstandsfähig gegen Säuren und Alkalien.
Im Verhalten gegen Enzyme unterscheiden sich diese und andere Präparate 
ganz wesentlich voneinander, und es ist bemerkenswert, daß ein gegen Säuren 
und Alkalien besonders widerstandsfähiges Gel die günstigsten selektiven 
Adsorptionswirkungen besitzt.
Es ist zu erwarten, daß die Gele in geeigneter Weise peptisiert, auch zu 
Hydrosolen von sehr verschiedenen Eigenschaften führen werden.
Versuche dieser Art, kombiniert mit Ultrafiltration und Ultramikroskopie 
werden vermutlich auch zu einer Schätzung der Größe der Monone dieser 
Gele führen können1.
143. Kolloides Chromoxyd. (III. Aufl. Kap. 91.)
Das Hydrosol des Chromoxyds wird nach Graham? ähnlich wie das kolloide 
Eisenoxyd bereitet durch Peptisation des Hydrogels mittels Chromchlorid. 
Die Lösung ist tiefgrün und etwas beständiger als Aluminiumoxydsol.
Die alkalischen Lösungen des Hydrogels sind nach H. W. Fischer•* gleich­
falls Kolloide.
Bei kolloidem Chromoxyd ist bemerkenswert, daß es bisher (im Gegensatz 
zu Tonerde und Eisenoxyd) weder in Solen noch in Gelen in krystallinen Pri­
märteilchen nachgewiesen werden konnte. Damit scheint in Zusammenhang 
zu stehen, daß die Hydrosole des Chromoxyds äußerst feinteilig sind.
Auf die Arbeit von Wintgen und Löwenthai (Kap. 65 und 70) und diejenigen 
von Bjerrum (Kap. 70) sei hier verwiesen.
Wie schon weiter oben (Kap. 66) erwähnt, fanden Wintgen und Löwenthal 
im Chromoxydhydrosol ein Reagens, mit dem sie in günstigen Fällen die 
Äquivalentenaggregation (das Elektroäquivalent der Kolloide) durch Titration 
ermitteln konnten.
Eine recht interessante Untersuchung von Beinitzei? bezieht sich auf das anormale 
Verhalten des Chroms bei der in der Analyse verwendeten Acetatmethode, ein Verhalten, 
das für die analytische Chemie von Wichtigkeit ist.
Die ältere Behauptung, das Chromoxyd werde ebenso wie das Eisenoxyd bei der Acetat­
methode gefällt, ist nach Schiff nicht aufrechtzuerhalten. Beinilzer untersuchte diese Ver­
hältnisse näher und fand, daß Chromsalze, mit Natriumacetat gekocht, keine Fällung von 
Chromacetat geben, ja daß die Gegenwart des letzteren bis zu einem gewissen Grade die 
Fällung des Eisenoxyds nach der Acetatmethode verhindern könne.
Auch durch Kochen des reinen Acetats konnte Beinilzer em Produkt hersteilen, dessen 
Schutzwirkung auf Eisenoxyd selbst bei Einwirkung von Alkalien und Alkalicarbonaten 
erheblich ist. Es ist sehr naheliegend, hier eine Schutzwirkung anzunehmen, ähnlich wie 
sie die Zinnsäure, die Gelatine usw. auf kolloides Gold ausüben, und die Erscheinung als 
Kolloidreaktion aufzufassen.
*) Anm. während der Korrektur: Vorläufige Versuche von Dr. D. G. B. Bonneil 
sprechen allerdings dafür, daß bei den oben beschriebenen Methoden recht grobteilige 
disperse Systeme entstehen können, die den Suspensionen nahestehen.
* Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 52 (1862).
s H. W. Fischer und W. Herz: Zeitschr. f. anorg. Chemie 31, 352 bis 358 (1902). —
H. W. Fischer: Ibid. 40, 39 bis 53 (1904).
4 B. Beinitzer: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien 85, II, 808 bis 824 (1882).
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Darstellung 
nach Graham.
Eigenschaften.
Es ist aber auch sehr wohl möglich, daß es sich bei der großen Neigung des Chromoxyds 
zur Bildung von Komplexsalzen um Bildung einer eisenhaltigen, komplexen Chromessig­
säure u. dgl. handelt, also um Bildung eines eisenhaltigen Komplexsalzes, das dann andere 
Reaktionen zeigen würde als das Eisen in Form von Ferriionen1. Die Frage ist noch nicht 
experimentell entschieden.
Bezüglich des kolloidchemischen Charakters der Acetatmethode vgl. eine Arbeit von 
Qaleckp, S. 281 der III. oder IV. Auflage.
f) Andere kolloide Oxyde.
144. Kolloide Wolfram- und Molybdänsäure. (III. Aufl. Kap. 92.)
Beide Kolloide sind nach Graham reversibel und können durch Dialyse 
angesäuerter Lösungen von Natriumwolframat bzw. -molybdat erhalten 
werden.
Das H y d ro so l d e r W o lfram säu re  wurde erhalten durch Hinzufügen 
von verdünnter Chlorwasserstoffsäure in geringem Überschuß zu einer öproz. 
Lösung von wolframsaurem Natron. Die Flüssigkeit wird auf den Dialysator 
gebracht und in Zwischenräumen von je 2 Tagen Chlorwasserstoffsälire hinzu­
gefügt, um alles Alkali zu entfernen. Die gereinigte Säure wird bei gewöhnlicher 
Temperatur weder durch Säuren und Salze noch durch Alkohol koaguliert. 
Zur Trockne verdampft, bildet sie glasige Blättchen wie Gummi oder Gela­
tine, die zuweilen so fest an der Oberfläche der Abdampfschale haften, daß sie 
Teile derselben losreißen.
Der Rückstand kann bis 200° erhitzt werden, ohne seine Löslichkeit 
zu verlieren; aber nahe der Rotglut verändert er sich unter Verlust von 
2 bis 3 Proz. Wasser. Mit ungefähr einem Viertel seines Gewichts Wasser bildet 
er eine Flüssigkeit, welche so dicht ist, daß Glas darauf schwimmt. Mit Na­
triumcarbonat braust die Lösung auf. Ihr Geschmack ist nicht metallisch 
oder sauer, sondern bitter und adstringierend. Sie verhindert die Koagula­
tion flüssiger Kieselsäure vielleicht infolge der Bildung von Kiesel wolfram­
säure.
Es ist nur zuweilen gelungen, dieses interessante Hydrosol wiederherzu­
stellen, wenigstens in der von Graham angegebenen Alkalifreiheit. Sabanejeff 
bemerkt, daß man Flüssigkeiten von den Eigenschaften der Grahamsehen 
herstellen kann, daß dieselben aber noch stark alkalihaltig seien. Er be­
trachtet das Grahamsehe Hydrosol demnach als Wolframat; dagegen spricht 
aber die Vorschrift Grahams, welche auf Entfernung des Alkali Rücksicht 
nimmt.
Auch andere Forscher haben meist nicht das Grahamsehe Hydrosol er­
halten. Es scheint, daß ein Semikolloid vorliegt, und daß die Reaktionsfähig­
keit der Wolfram- und auch der Molybdänsäurc der Reproduzierbarkeit der 
Resultate entgegensteht. Auf die Arbeiten von L. Wähler, Pappada, Müller,
1 Über komplexe Chromacetate vgl. A. Recoura: Compt. rend. 129, 158 bis 161; 
208 bis 211, 288 bis 291 (1899); Chem. Centralbl. 1899, II, 416, 475, 523.
a A. Galecki: Extrait d. bull, de l’Acad. d. Sc. de Cracovie. CI. d. Sc. mathematiques 
et naturelles; Serie A. Cracovie 1913, S. 572 bis 602.
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Lottermoser und A. Wassiljewa ist in der III. Aufl. Kap. 92 eingegangen. 
Jedenfalls gibt es bei Wolframsäure, wie auch beim Schwefel ausgesprochene 
hydrophobe und hydrophile Hydrosole.
K o llo ide  M olybdänsäure  wird nach Graham durch Hinzufügen von Darstellung 
Chlor Wasserstoff säure zu Natriummolybdat hergestellt. Die saure Flüssigkeit 
kann auf dem Dialysator nach einiger Zeit gelatinieren, wird aber nach dem 
Hinwegdiffundieren der Salze wieder flüssig. Nach wiederholtem Hinzu­
fügen von Salzsäure und einer Diffusion von mehreren Tagen bleiben nach 
Graham ungefähr 60 Proz. der Molybdänsäure zurück. Die Lösung ist gelb, 
adstringierend, reagiert sauer auf Reagenspapier und besitzt große Be­
ständigkeit. Die trockene Säure hat dasselbe gummiartige Aussehen wie die 
Wolframsäure.
Die Herstellung der reversiblen kolloiden Molybdänsäure nach Graham 
ist gleichfalls nicht allen Forschern gelungen. Bruni und Papjmda1 z. B. 
konnten nach Grahams Methode kein Hydrosol erhalten, da die Molybdän- 
säuro vollständig durch die Membran diffundierte (ähnlich wie die Kieselsäure 
zuweilen, vgl. Kap. 106).
Auf Arbeiten von L, Wähler, Bosenheim u. Bertheim und Rosenimm u. 
Davidsohn ist in der ILI. Aufl. Kap. 92 hingewiesen. Erwähnt sei nur, daß das 
Dihydrat der Molybdänsäure (Mo()3 • 2 H20) sich zu krystalloider Lösung auf­
löst, die beim Erkalten leicht übersättigte Lösung bildet, worin Rosenheim 
und Davidsohn eine Oktomolybdänsäure H2Mo80 26 vermuten. Aus dieser 
Lösung scheidet sich gut krystallisiertes Monohydrat aus (MoOs • H20), bei 
tiefer Temperatur aber ein glasiger solbildendcr Rückstand. Näheres siehe 
Kap. 92 III. oder IV. Aufl.
145. Kolloides Wolframblau und Molyhdünblan. (III. Aufl. Kap. 93.)
Wolframblau und Molybdänblau sind gleichfalls reversible Kolloide; sie 
wurden von Biltz2 als anorganische Farbstoffe verwendet in einer Arbeit, in 
welcher gezeigt wurde, daß anorganische Kolloide geradeso wie Farbstoffe von 
der Faser adsorbiert werden; Seide z. B. wird direkt angefärbt. Instruktiv 
ist das Verhalten des Molybdänblaus gegen Tierkohle; obgleich das Molybdän­
blau ein resolubles Kolloid ist, wird es von derselben so vollständig adsorbiert, 
daß'man ein farbloses Filtrat erhält.
Sowohl Wolframblau wie Molybdänblau sind negativ elektrisch; sie 
fällen daher positive Kolloide, wie 11'. Biltz3 gezeigt hat.
Nach Dvmanski4 ist die schon von G. Marchetti5 hergestellte krystalloide 
Lösung des blauen Molybdänoxyds, dem die Formel Mo3Og • 5 H20  zukommt, 123
1 G. Bruni und N. Pappada: Atti della R. Accad. Lincei Roma [5] 9,354 bis 358 (1900);
Gazzetta chimica ital. 31, 244 bis 252 (1901).
2 W. Biltz: Nachr. d. Kgl. Ges. d. Wiss. Göttingen, Math.-phys. Kl. 1904, 18 bis 32;
1905, 46 bis 63.
3 W. Biltz: Ber. ST, 1095 bis 1116 (1904). *
* A. Dumanski: Koll.-Zeitschr. T, 20 bis 21 (1910).
8 G. Marchetti: Zeitsehr. f. anorg. Chemie 19, 391 bis 393 (1899).
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befähigt, bei Salzzusatz in kolloides Molybdänoxyd überzugeben. Die Mole­
kulargewichtsbestimmung führte bei der krystalloiden Lösung zu dem 
Werte 440.
D a rs te llu n g  des k o llo id en  M olybdänb laus. Nach Biltz behandelt 
man eine angesäuerte Lösung von molybdänsaurem Ammon mit Schwefel­
wasserstoff. Nach Dumanslci1 löst man am besten 15 g molybdänsaures 
Ammon in 400 ccm Wasser, fügt 100 ccm 3- bis 4 n-Schwefelsäure hinzu 
und reduziert die fast siedende Lösung mit Schwefelwasserstoff. Nach dem 
Filtrieren dialysiert man 3 Tage.
Krystallisiertes Molybdänblau wird nach Dumanslci durch Kochen einer 
Suspension von gereinigtem MoOs mit einem Überschuß von metallischem 
Moybdän hergestellt.
146. Kolloides Yanadinpentoxyd. (III. Aufl. Kap. 94.)
Im kolloiden Vanadinpentoxyd liegt ein Hydrosol vor, das in mehrfacher 
Hinsicht das Interesse der Forscher zu fesseln imstande ist. Vor allem inter­
essiert uns, daß das frisch bereitete Hydrosol nach dem Verfahren von W. 
Biltz bei der Alterung Stäbchen ausbildet, die im Ultramikroskop deutlich 
sichtbar sind, und zwar in der Längsrichtung mikroskopische und in den beiden 
Querrichtungen ultramikroskopische Dimensionen besitzen. Mit zunehmendem 
Alter wachsen die erst amikroskopisch kleinen Stäbchen allmählich bis zu er­
heblichen Dimensionen heran, was von mehreren Forschern beobachtet wurde. 
Die Teilchen tragen negative Ladung, obgleich sie nach dem Verfahren von 
Biltz durch Auflösung eines mit Salzsäure erhaltenen Niederschlags in Wasser 
entstanden sind; ein anderes Hydrosol, nach Ostermann bereitet, das saure 
Reaktion besitzt, ist gleichfalls negativ geladen. Hier also wird die Regel 
durchbrochen, das kolloide Oxyde mit Säuren Hydrosole mit positiven Teil­
chen, mit Alkalien aber negative Teilchen geben.
Es sind mehrere Arten von kolloidem Vanadinpentoxyd bekannt, und, was 
überraschend ist, man kann aus geschmolzenem Vanadinpentoxyd durch Zer­
reiben mit Wasser gleichfalls ein Hydrosol erhalten, das Stäbchen enthält.
Interessant ist die Doppelbrechung, die auf Anisotropie der Stäbchen 
schließen läßt, ferner das Ergebnis der röntgenographischen Untersuchungen, 
wonach das Röntgenspektrum der Stäbchen mit dem der festen Vanadin- 
pentoxyde übereinstimmt, aber durch Verbreitung der Linien auf Kleinheit 
der Kryställchen hindeutet.
Nach dem RiZfzsehen1 2 Verfahren wird das kolloide Vanadinpentoxyd durch 
Behandlung von Ammoniumvanadatlösungen mit Salzsäure dargestellt. 
Der Niederschlag wird gewaschen, bis er in Lösung geht und dann dialysiert. 
Das Hydrosol hat eine rotgelbe Farbe und färbt die Seide gelb; konzentrierte 
Lösungen geben leicht Gallerten, sie lassen sich auch sonst durch Elektrolyte 
leicht fällen.
1 A .  D u m a n sk i:  Koll.-Zeitschr. 1, 20 bis 21 (1910).
2 W . B il tz :  Göttinger Nachrichten 1905, S. 51.
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Dieses Hydrosol zeigt namentlich in gealtertem Zustande sehr interessante 
optische Erscheinungen, die von Diesselhorst, Freundlich und Leonhardt1 
näher untersucht worden sind und jedenfalls in Zusammennang stehen mit 
den in der Flüssigkeit vorhandenen ultramikroskopischen Stäbchen.
Ein Fall von Doppelbrechung einer kolloiden Lösung wurde bereits Doppei- 
am Eisenoxyd in Kap. 140 behandelt im Anschluß an Untersuchungen bred"ing- 
von Majorana, Schmauss und von Cotton und Mouton über kolloides Eisen­
oxyd.
Ähnliche, in vieler Beziehung noch erweiterte Beobachtungen machten 
die erst erwähnten Forscher am Hydrosol des Vanadinpentoxyds. Auch dieses 
Hydrosol zeigt im Magnetfeld Doppelbrechung, daneben aber noch andere 
mit der Teilchengestalt zusammenhängende optische Erscheinungen, welche 
beim Umrühren der Flüssigkeit mit dem Glasstab beobachtet werden können, 
und über die in der III. Aufl., Kap. 94 ausführlich berichtet wurde.
Von Interesse ist auch das Verhalten bei der Koagulation, das mit 
dem von Fibrinsolen, die gleichfalls stäbchenförmige Ultramikronen ent­
halten, weitgehende Übereinstimmung zeigt, worauf Wiegner, Magasanik und 
Gessner, Koll.-Zeitschr. 30, 145 bis 165 (1922), aufmerksam gemacht haben, 
ln  dieser Arbeit wird u. a. darauf hingewiesen, daß man mit Filtrierpapier 
und verschiedenen porösen Körpern Vanadinpentoxydhydrosole koagulieren 
kann. Viele Eigentümlichkeiten dieser Hydrosole sind zweifellos auf die 
große Reaktionsfähigkeit des Vanadins und seiner Verbindungen zurückzu­
führen1 2, wobei zu erwähnen ist, daß nicht nur das Vanadinpentoxyd mit Wasser 
verschiedene Säuren zu bilden imstande ist, sondern auch die Möglichkeit 
besteht, mit zugesetzten Reagenzien allerlei Komplexverbindungen zu er­
halten, welche die Löslichkeit der im Hydrosol enthaltenen Stäbchen in weitest­
gehendem Maße beeinflussen können3; beachtenswert ist ferner die leichte 
Reduzierbarkeit des fünf wertigen Vanadins zu vierwertigem.
Das Stäbchenwachstum scheint mir im wesentlichen auf Krystallisation 
zurückzuführen zu sein, obgleich einige andere Forscher, z. B. Zocher, eine ge­
richtete Koagulation annehmen4.
Die intermizellare Flüssigkeit ist nicht arm an gelösten Vanadinverbin­
dungen (vielleicht auch Hexavanadinsäure), deren Anionen, an den Teilchen 
selbst haftend, diese aufladen. Beim Biltzsehen Hydrosol ist außerdem Ammo­
niak (resp. Ammonium) mit der dispersen Phase verbunden (vielleicht in den 
Teilchen eingeschlossen) und wandert mit diesen zur Anode.
Die sehr verschiedenen Angaben bezüglich der Löslichkeit des Vanadin­
pentoxyds sind vielleicht u. a. darauf zurückzuführen, daß die käuflichen 
Präparate möglicherweise ein Gemisch von mehreren Modifikationen, denen 
allen die Bruttoformel V20 B zukommt, enthalten, wovon die eine, vielleicht 
eine amorphe, durch Wasser leichter angegriffen wird als die andere. .
1 E ls te r-G eite l-Y estso h r iit, S. 453 (1915); Physikal. Zeitschr. 16, 419 (1915).
2 Mit Salzsäure wird z. B. eine leichtlösliche Komplexverbindung gebildet.
3 Dieses ist bei der Elektrolytkoagulation wohl zu beachten.
4 Dagegen spricht die außerordentlich vollkommene Ausbildung der Stäbchen.
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Verfasser möchte aus der schon 1921 erschienenen ungedruckten Disser­
tation von Ostermann1 folgendes hervorheben:
Bei der Untersuchung der Alterung eines Biltz sehen Hydrosols wurden 
zunächst neben Amikronen kleine rundliche Submikronen, im Immersions- 
Ultramikroskop bei Sonnenlicht nachgewiesen; nach drei Monaten feine Nadeln, 
daneben Submikronen und nach 6 Monaten recht große Nadeln. Die Zahl der 
sichtbaren Teilchen hat sich dabei vermehrt, offenbar durch Heranwachsen von 
Amikronen. Wurde ein derartiges Hydrosol mit einem Gehalt von 0,1 Proz. auf 
das 1000 fache verdünnt, so konnte man die Nadeln in der unmittelbar nach 
der Verdünnung gelben Flüssigkeiten zunächst zählen, allmählich wurde das 
Hydrosol heller, die Teilchenzahl verringerte sich, und nach 14 Tagen war die 
Lösung optisch leer, lange vorher aber schon farblos geworden.
Bei einer Verdünnung 1 : 500 waren aber nach 14 Tagen noch Teilchen 
vorhanden. Ostermann schließt aus diesen Befunden auf eine sehr geringe 
Löslichkeit der in dem Hydrosol enthaltenen Stäbchen (ca. 1 : 500 000)1 2, wäh­
rend Gessner eine sehr geringe Lösungsgeschwindigkeit als Ursache dieser Er­
scheinung annehmen möchte. Verfasser dieses Buches ist geneigt, doch an­
zunehmen, daß die Substanz der Stäbchen weniger löslich ist als das käufliche 
Vanadinpentoxyd resp. eine darin enthaltene Modifikation desselben. Auch 
gibt die Entfärbung der Flüssigkeit nach dem Verdünnen zu denken.
Die Versuche über Elektrolytkoagulation des Biltzschen Hydrosols haben 
Ostermann zu der Überzeugung geführt, daß die Fällungen durch Alkalisalz 
reversibel, die durch Schwermetalle und Erdalkalisalz dagegen irreversibel 
sind, da der Niederschlag trotz wiederholten Waschens nicht wieder in 
Lösung gebracht werden konnte.
Sehr interessant gestaltet sich die Fällung mit Salzsäure, welche bekannt­
lich mit Vanadinpentoxyd leichtlösliche Komplexverbindungen bildet. Es 
wurden 50 ccm Hydrosol mit wechselnden Mengen von 1j 10 Normal-Salzsäure 
versetzt und die einzelnen Fällungsstufen im Ultramikroskop untersucht. 
Die Ergebnisse mit dem Bilfzschen Hydrosol sind in der Tabelle 35 wieder­
gegeben.
Die das Vanadinpentoxyd krystalloid auf lösende Salzsäure begünstigt also 
die Entstehung größerer Nadeln bei der Koagulation, die dann durch Salzsäure 
im Überschuß zu einer hellgelben Flüssigkeit gelöst werden können.
Die Geschwindigkeit, mit der die Teilchen heranwachsen, hängt sehr von 
der Anwesenheit gelöster Fremdstoffe ab. Nach obigem beschleunigt Chlor­
wasserstoffsäure das Heranwachsen kleiner Teilchen sehr. Freundlich hin­
gegen bemerkt, daß die Anwesenheit von Arsensäure das Wachstum der Kry- 
stalle sehr verzögert3.
Ostermann hatte ein Hydrosol des Vanadinpentoxyds von etwas anderen 
Eigenschaften als das Biltzsche, auf neuem Wege erhalten (aus Vanadinpent-
1 Inaug.-Diss. Göttingen 1921 (nur der Auszug ist veröffentlicht im Jahrb. d. phil. 
Fakultät in Göttingen, 1921, S. 265).
2 Immer noch größer als die vom Chlorsilber.
3 Vgl. H . F reu n d lich : Fortschritte der Kolloidohemie, S. 91. Dresden 1926.
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Tabelle 35.
| m.S Aussehen des Hydrosols nach dem Zusammen­
gießen
Aussehen
im
Spaltultramikroskop
Bewegung der 
Teilchen
i
l unverändert Teilchen klein, nadel­
förmig
lebhafte Bewegung
3 99 Teilchen klein, nadel- 
. förmig
99  99
4 99 Teilchen größere Nadeln Bewegung geringer
5 99 99 99 99
7 beginnt dickflüssig zu 
werden
99 99 99
10 Gallertbildung Teilchen größere Nadeln Bewegung
15 Gallerte Nadeln bilden eine ver­
filzte Masse geringer
30 beginnende Trübung Nadeln bilden eine ver­
filzte Masse
40 Trübung größere Klümpchen mit 
großen Nadeln |
i
1
Klümpchen unbeweglich, 
dazwischen einzelne 
Nadeln, die Bewegung 
zeigen
50 dünnflüssig, beg. Ab­
scheidung des Gels
Klümpchen mit großen | 
Nadeln
100 Abscheidung des Gels, 
beg. krystalloide Lö­
sung
Teilchen zu Haufen ver­
einigt, Einzelteilchen 
verschwunden
—
150 krystalloide Lösung Flüssigkeit optisch leer ,  - ---
oxyd und H20 2) durch Zerreiben der Persäure und Kochen. Dieses bräunlich 
blutrot gefärbte Hydrösol gab beim Altern keine Stäbchen. Die ultramikro­
skopisch ermittelte „Löslichkeit“ ist größer, und die Wanderungsgeschwindig­
keit der Teilchen ist größer als beim Biltz sehen Hydrosol, dagegen ist die pro 
Coulomb überführte Menge V2Os viel kleiner als beim Bittzechen Sol. Bei 
Verdünnung wird die Flüssigkeit farblos wie das Biltz sehe Sol, aber in höheren 
Konzentrationen.
Neuere Literatur, in welcher die Arbeiten von Ephraim. Bitte,, Düllberg, 
Biltz, Müller, Wegelin, Freundlich, Zocker, Vorländer, Reinders, Kruyt, Diessel- 
horst, Hekma, Stübel, Wiegner, Magasanik und Gessner zitiert sind, findet sich 
in der Arbeit von Gessner [Kolloidchem. Beihefte 19, 1 bis 85 (1924)]; siehe 
ferner die neuesten Arbeiten in einer bei Reinders, Delft, ausgeführten Inau- 
gural-Dissertation von van der Lee 1926.
Gessner bringt in Übereinstimmung mit Freundlich die qualitative Zusam­
mensetzung der Teilchen des Biltzsehen Hydrosols durch folgendes Symbol 
zum Ausdruck (S. 79):
150 f) Andere kolloide Oxyde,
147. Verschiedene kolloide Oxyde. (III. Aufl. Kap. 94 a.)
Von anderen kolloiden Oxyden seien erwähnt das M an g an ih y d ro x y d , 
dessen Adsorptionsfähigkeit von van Bemmelen1 studiert worden ist, und das 
aus Alkalisulfaten mehr Alkali als Säuren aufnimmt. Ferner das wenig halt­
bare K o b a lto x y d , von A. Müller1 2 3hergestellt; W ism u t-, B le i-, C eri-. 
K u p fe ro x y d  usw., die mannigfaltigen Oxyde der P la tin g ru p p e , von 
L. Wähler, Buff  u. a. untersucht*.
Ehe auf die Besprechung der kolloiden Sulfide eingegangen wird, sollen 
noch einige eigentümliche Kolloide erwähnt werden, die in der analytischen 
Chemie eine gewisse Rolle spielen. Es ist bekannt, daß organische, hydroxyl- 
haltige Körper die Fällung von Oxyden und Schwermetallen, wie Eisenoxyd, 
Kupferoxyd usw., hindern. Diese Eigenschaft kommt z. B. dem Zucker, 
dem Glycerin usw. zu.
Graham4 *hat nun durch Dialyse gezeigt, daß es sich hier um Kolloide 
handelt; das Oxyd resp. Saccharat bleibt auf der Membran und diffundiert 
nicht hindurch, während der Überschuß der krystalloiden Substanz weg­
diffundiert.
Derartige Kolloide sind unter anderen von GrimauotP dargestellt worden 
bei Verwendung von Mannit, Erythrit, Glycerin, Weinsäure usw. und Natron6. 
Der Dialysatorinhalt enthielt neben dem Oxyd auch kleine Mengen Alkali 
und organische Substanz, welche wahrscheinlich in Verbindung mit dem 
Oxyd als Schutzkolloid die Ausfällung des überschüssigen Oxyds verhinderte. 
Schutzkolloide dieser Art bewirken wohl die Wasserlöslichkeit des Leaschen 
kolloiden Silbers.
Es ist kaum zu bezweifeln, daß diese mit Alkali hergestellten Hydrosole 
negativ geladene Teilchen enthalten.
1 van Bemmelen: Journ. f. prakt. Chemie [2] 23, 324 bis 349, 379 bis 395 (1881).
2 A. Müller: Koll.-Zeitschr. 2, Suppl. I, S. VI bis VIII (1907); Zeitsohr. f. anorg. 
Chemie 57, 315 (1908).
3 z. B. L. Wähler und W. Witzmann: Zeitsohr. f. anorg. Chemie 57, 323 bis 325 (1908).
O. Ruff und F. Bornemann: Ibid. 65, 429 bis 456 (1910) u. a.
4 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 61 (1862).
s E. Grimaux: Compt. rend. 98. 1485 bis 1488; J. B. 1884, 148.
6 H. W. Fischer hat in ähnlicher Weise negatives Eisenoxydsol hergestellt [Biochem. 
Zeitschr. 27, 311 bis 325 (1910)1.
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IY. Kolloide Sulfide.
Die Eigenschaft der Sulfide der Schwermetalle, beim Auswaschen leicht 
durch Filter zu gehen, ist jedem Analytiker bekannt. Auf diesem Wege Historisches, 
werden gewöhnlich Zerteilungen erhalten, die in der Teilchengröße den Sus­
pensionen nahestehen. Man kann Hydrosole der Sulfide aber geradeso wie die 
der Metalle in den verschiedensten Zerteilungsgraden herstellen, und je nach­
dem ein Forscher gröbere oder feinere Zerteilungen in der Hand hatte, beschrieb 
er sie als Suspensionen oder kolloide Lösungen.
Gerade diese Mannigfaltigkeit und die Möglichkeit, Sole mit groben, 
mikroskopisch sichtbaren Teilchen herzustellen, ferner die Kontinuität der 
Änderung der Eigenschaften mit abnehmender Teilchengröße hat zur Ent­
deckung der räumlichen Diskontinuität der Kolloidlösungen beigetragen. Gröbere
So hat Berzelius die strohgelbe Flüssigkeit, welche man durch Einleiten Hydro9ole- 
von Schwefelwasserstoff in arsenige Säure erhält, zunächst als Lösung von 
Arsensulfid beschrieben; später aber fügte er die Bemerkung hinzu, daß diese 
Flüssigkeit wahrscheinlich als Suspension von Arsensulfid anzusehen sei, 
weil sie absetze1.
Schulze2 hingegen, welcher feinere und beständigere Zerteilungen in Hän­
den hatte, die nicht mehr absetzten, bezeichnete sie als Lösungen und lieferte 
den Nachweis, daß dieselben als Hydrosole im Sinne Grahams aufzufassen 
seien. Die Flüssigkeiten waren im durchfallenden Licht durchaus klar, Feinere Hydro-^ roBOl0
konzentriertere zeigten im auffallenden Licht eine diffuse Zerstreuung, die 
Schulze als Fluorescenz auffaßte. Mikroskopisch ließ sich darin nichts nach- 
weisen.
Die kolloiden Sulfide bildeten das Ausgangsmaterial für eine Reihe phy­
sikalisch-chemischer Untersuchungen, die für die Entwicklung der Kolloid­
chemie wichtig geworden sind, insbesondere für das Studium der Koagulation.
Am Arsensulfid wurde die Wertigkeitsregel entdeckt.
An demselben Sulfid machten Picton und Linder5 eine wichtige Ent­
deckung, und Whitney und 06er1 234 zeigten, daß die von einer bestimmten Menge 
Arsensulfid bei der Koagulation aufgenommenen Mengen von Kationen ein­
ander äquivalent sind.
1 Dieses Absetzen ist im allgemeinen auf eine vorangegangene Vergröberung der 
Teilchen durch Wachstum oder Koagulation zurückzuführen.
2 II. Schulze: Journ. f. prakt. Chemie [2] 25, 431 bis 452 (1882).
3 H. Picton und S. E. Linder: Journ. Chem. Scc. 61, 114 bis 172 (1892); 67,
63 bis 74 (1895).
4 W. R. Whitney und J. E. Ober: Zeitschr. f. phys. Chemie 39, 630 bis 634 (1902).
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Eigenschaften. Die Sulfidhydrosole sind in gut gereinigtem Zustande meist recht un­
beständig ; zuweilen sind selbst die verdünnten wenig haltbar. Die in ihnen ent­
haltenen Teilchen sind negativ geladen wie die Metalle. Ihre Farbe stimmt meist 
mit der des gefällten Sulfides überein. Gewöhnlich sind sie tiefbraun bis 
schwarz, dunkelolivgrün usw., andere sind gelb bis rot in verschiedenen 
Nuancen.
Die Elektrolytfällungen der Sulfidhydrosole wurden eingehend von Freund­
lich und seinen Mitarbeitern studiert1.
Aus der bekannten Mitteilung von Haber2, ferner aus einer Untersuchung 
von Böhm und Niclassen3 entnehme ich noch folgendes: Kolloide Sulfide sind 
Krystaiiisation häufig krystallisiert; in den Hydrosolen bilden sich leichter Kryställchen der 
der Sulfide. Sulfide als in den Gelen (die Ordnungsgeschwindigkeit übertrifft die Häu­
fungsgeschwindigkeit). Relativ leicht krystallisieren die Teilchen in den 
Hydrosolen von Quecksilber-, Zink- und Cadmiumsulfid, kaum jedoch die 
von Arsensulfid, das nach der Methode von Debye-Scherrer geprüft, keine 
Interferenzringe zeigt.
Niederschläge, aus eisgekühlten Zinksulfatlösungen mit Schwefelwasser­
stoff erhalten, enthalten nur so feine Kryställchen von ZnS, daß bei der Aufnahme 
lediglich zwei verbreiterte Ringe hervortreten. Die Fällung vergröberte sich im 
Laufe der Zeit. Ähnliches wurde bei Cadmiumsulfid gefunden, das leichter 
krystallisiert. Bei Zimmertemperatur bildet sich ein gröberes Sulfid als bei 
Eiskühlung. Queeksilbersulfid gibt selbst bei Eiskühlung regulär krystallisierte 
Teilchen (Metacinnabarit), krystallisiert also von den betreffenden Sulfiden 
am leichtesten.
148. Kolloides Arsensulfid. (III. Aufl. Kap. 95.)
Historisches. Das Hydrosol des Arsensulfids war, wie erwähnt, schon Berzelius be­
kannt, ist aber erst von Schulze als Kolloidlösung näher charakterisiert worden. 
Es wurde von diesem Autor durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in Lö­
sungen von arseniger Säure hergestellt. Schulze untersuchte die fällende 
Wirkung verschiedener Salze auf das Hydrosol und entdeckte dabei die nach 
ihm und Hardy benannte Wertigkeitsregel, wonach die Salze einwertiger 
Metalle die geringste fällende Wirkung, diejenigen der zweiwertigen Metalle 
eine viel höhere und die der dreiwertigen die höchste Wirkung haben. [Nach- 
Hardy gilt diese Regel betreffs der fällenden Wirkung der Kationen für nega­
tive Kolloide, für positive dagegen eine ähnliche betreffs der Wertigkeit der 
Anionen. Wie schon erwähnt, gilt die Regel nicht allgemein, vgl. kolloides 
Eisenoxyd (Duclaux). Sie wird ferner in allen Fällen durchbrochen, wo orga­
nische Schutzkolloide eine Rolle spielen.] Schulze war bereits bekannt, daß 
man in konzentrierteren Lösungen gröbere Zerteilungen des As2S3 erhält als 
in verdünnteren.
1 Vgl. H. Freundlich: Kapillarchemie.
2 F. Hoher: Über amorphe Niederschläge und krystallisierte Sole. Ber. 55, 1717 bis 
1731 (1922), s. Kap. 74.
31J. Böhm, und H. Niclassen Über amorphe Niederschläge und krystallisierte Sole. 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 132 (1923). :
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In der vortrefflichen Arbeit von Picton und Linder wurde gleichfalls Suspensionen 
eine wichtige Entdeckung am kolloiden Arsensulfid gemacht. Es wurde ge- von As,™,"8011 
zeigt, daß man von mikroskopischen Suspensionen bis zu Lösungen mit 
meßbarem osmotischen Druck und Diffusionsvermögen durch zunehmende 
Zerteilung der dispersen Phase gelangen kann.
Picton und Linder stellten vier verschiedene Hydrosole von Arsensulfid 
dar, die sie As2S3 «, ß, y, d nannten und von welchen « die gröbste Zer­
teilung, ö die feinste enthielt. In der Flüssigkeit a  konnten sie Einzelteil­
chen im gewöhnlichen Mikroskop nachweisen, die sich in lebhafter Brown- 
scher Bewegung befanden; die Teilchen wurden dann beim Filtrieren durch 
Tonzellen von diesen zurückgehalten, ebenso wie die der nächstfolgenden 
Zerteilungen. Arsensulfid d dagegen passierte Tonfilter, ohne von ihnen 
zurückgehalten zu werden, und die Lösungen zeigten Diffusionsvermögen und 
osmotischen Druck.
In dieser Versuchsreihe ist zum- ersten Male der Nachweis geliefert wor­
den, daß die Hydrosole mit abnehmender Teilchengröße mehr und mehr 
die Eigenschaften der krystalloiden Lösungen annehmen: zunehmende Homo­
genität, zunehmendes Diffusionsvermögen und meßbaren osmotischen Druck.
Aber selbst die feinsten Zerteilungen von Picton und Linder erwiesen sich als 
optisch inhomogen.
Picton und Linder zeigten ferner, daß bei Elektrolytfällungen ein Teil Eiektroiyt- 
der fällenden Ionen vom Niederschlag aufgenommen wird, bei Arsensulfid 
z. B., das negativ geladen ist, die Kationen.
Verwendet man Chlorcalcium zur Fällung, so werden Calciumionen vom Aufnahme von 
Niederschlag aufgenommen, und eine dem Calcium äquivalente Menge Wasser­
stoffionen bleibt in der Lösung (Salzsäure)1. Das Calcium ist aus dem Nieder­
schlag durch Waschen mit Wasser nicht zu entfernen, dagegen läßt es sich 
durch Barium substituieren und dieses wieder durch Strontium oder Kalium.
(Ähnliches hat van Bemmelen schon viel früher bezüglich der Kolloide des 
Ackerbodens gefunden.)
Withney und Ober zeigten dann, daß die bei der Fällung von einer be- Äquivalenz, 
stimmten Menge Arsensulfid aufgenommenen Quantitäten Calcium, Strontium,
Barium, Kalium einander äquivalent sind1. Dieses Resultat ist theoretisch 
wichtig, weil man in den bei der Fällung aufgenommenen und vom Sulfid 
festgehaltenen Mengen von Kationen ein Maß für die elektrische Ladung der 
Ultramikronen erblicken kann. Es ist klar, daß zum Ausgleich der negativen 
Ladungen von je einem Liter eines bestimmten Hydrosols stets äquivalente 
Mengen verschiedener Kationen gebraucht werden. Diese sind es auch, die 
in den Niederschlag eingehen und von ihm nicht durch Waschen entfernt, 
sondern nur durch Substitution ersetzt werden können.
Bei der Herstellung von kolloidem Arsensulfid zeigen sich, wie Vorländer2 Verzögerung 
dargetan hat, eigentümliche Verzögerungserscheinungen. Durch Vermischen von A^fs™8 
von geeignet verdünntem Schwefelwasserstoffwasser mit überschüssiger arse-
1 Vgl. Kap. 61 b u. c.
% D. Vorländer und R. HäberU: Ber. 46, 1612 bis 1628 (1913).
1 5 4 IV. Kolloide Sulfide.
niger Säure (5 ccm n/10-As2O3 und 5 bis 15 ccm n/100-Schwefelwasserstoff- 
lösung in 300 ccm Wasser) erhält man eine farblose Lösung, welche nach eini­
gen Sekunden plötzlich gelb wird. Bei stärkerer Verdünnung wird die farb­
lose Lösung beständiger, wenn das zur Verdünnung dienende Wasser frei von 
Sauerstoff und Kohlensäure ist. Sowohl Mineralsäuren wie Essigsäure und 
Weinsäure machen die farblose Lösung sofort gelb. Die Gelbfärbung entsteht 
beim Einleiten von Kohlensäure, nicht aber bei Zusatz von Kochsalz und 
Natriumacetat. Impfen mit Arsensulfidhydrosol erwies sich als wirkungslos.
Zur Prüfung der Frage, ob in dieser farblosen Lösung Schwefelwasser- 
Farbiose Sy- stoff und arsenige Säure in Form einer farblosen Verbindung oder unverbunden 
’ vorhanden sind, wurde Wasserstoff durch die Mischung geleitet, zugleich 
der verflüchtigte Schwefelwasserstoff in Silbernitratlösung aufgefangen 
und bestimmt. Aus der farblosen Lösung ließen sich in 24 Stunden nur 11 Proz. 
des Schwefelwasserstoffs bei Zimmertemperatur abblasen, während aus 
Schwefelwasserstoffwasser sich sämtlicher Schwefelwasserstoff leicht entfernen 
läßt.
Arsensulfidlösung reagiert sehr schnell mit verdünnten Silber-, Kupfer- 
und Bleisalzen unter Bildung der betreffenden Sulfide. Die nach Entfernen 
von Schwefelwasserstoff aus dem Arsensulfidhydrosol mit Wasserstoff und 
Fällen des Arsensulfids mit Säuren über demselben stehende Flüssigkeit re­
agiert nicht mit Jod, enthält also keine freie arsenige Säure. Wohl aber 
reagiert der Niederschlag mit Jodlösung1.
149. Andere Sulfidhydrosole. (III. Aufl. Kap. 96.)
Von Spring2 und Winssinger1 23 4, Schneider4 u. a. sind Hydrosole zahlreicher 
Sulfide der Schwermetalle hergestellt worden. Man kann hauptsächlich drei 
Wege der Darstellung unterscheiden.
1. Fällen des Sulfids und Waschen desselben mit Wasser; die Peptisation 
l’eptisation erfolgt mit Hilfe von Schwefelwasserstoff. Diese Methode hat nicht immer 
durch  Has. e n^en günstigen Erfolg, da die Sulfide noch mehr als die Oxyde Neigung haben,
sich in dichterer Form abzuscheiden. Sie sind dann nicht mehr peptisierbar. 
Hierin nehmen sie eine Mittelstellung zwischen Oxyden und Metallen ein, 
und damit steht auch die Ähnlichkeit ihrer Reaktion mit denjenigen der 
Metalle in Zusammenhang. Hier wie dort wird man annehmen, daß die 
Molekularattraktion zwischen den entladenen Ultramikronen bei sehr starker 
Teilchenannäherung der Peptisation hinderlich ist.
2. Ein zweiter Weg ist von Winssinger angegeben worden. Es werden 
sehr verdünnte Lösungen der Metallsalze mit Schwefelwasserstoff behandelt. 
Der bei der Reaktion sich bildende Elektrolyt, z. B. Salzsäure, wird auf so 
niedriger Konzentration gehalten, daß er nicht mehr koagulierend wirkt.
1 Über Reaktionen der kolloiden Sulfide mit anderen Kolloiden s. Freundlich: Kapillar­
chemie. Leipzig 1922.
2 W. Spring und O. v. ßoeck: Bulletin de la Soc. chim. [2] 48, 166 bis 170 (1887).
3 C. Winssinger: Ibid. [2] 49, 452 bis 457 (1888).
4 E. A. Schneider: Ber. 24, 2241 bis 2247 (1891).
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3. Der dritte Weg ist vor allem von Lottermoser1 angewendet worden zur Vermeidung 
Herstellung von konzentrierten Sulfidlösungen. Man verwendet wenig ^Uberschuß, 
dissoziierende Salze der Metalle resp. solche, deren Zersetzungsprodukte nur 
in geringerem Grade der Dissoziation unterliegen und daher keine ausge­
sprochenen Elektrolytfällungen bewirken und leitet in ihre Lösungen Schwefel­
wasserstoff ein. Es wurden von Lottermoser1 z. B. konzentriertere Lösungen 
von Quecksilbersulfid durch Anwendung von Quecksilbercyanid hergestellt 
oder solche von Kupfersulfid durch Zersetzung von Glykokollkupfer mit 
Schwefelwasserstoff.
Die Behandlung von Oxyden mittels Schwefelwasserstoff, bei welcher 
Reaktion sich Wasser bildet, also kein fällender Elektrolyt, ist schon am 
Beispiel des Arsensulfids erläutert worden.
K ollo ides A n tim o n su lfid  wurde von Schulze1 2 erhalten durch Behand­
lung von Brechweinsteinlösung mittels Schwefelwasserstoff oder von Lösungen 
von Antimonoxyd in Weinsäure mittels Schwefelwasserstoff. Kolloides Anti­
monsulfid ist orangerot gefärbt und kann so fein zerteilt werden, daß es im 
auffallenden wie im durchfallenden Licht vollkommen klar erscheint.
K ollo ides C adm ium sulfid  gewinnt Prost3 aus dem Cadmiumsulfid­
niederschlage, den er durch vollständige Fällung einer ammoniakalischen 
Cadmiumsulfatlösung mit Schwefelwasserstoff erhält. Der gut gewaschene, 
in Wasser suspendierte Niederschlag geht beim Durchleiten von Schwefel­
wasserstoff allmählich in Lösung. Man erhält so schön gelbe Lösungen, 
welche im auffallenden Licht diffuse Zerstreuung zeigen.
1 A. Lottermoser: Journ. f. prakt. Chemie [2] 75, 293 bis 306 (1907).
3 II. Schulze: Joum. f. prakt. Chemie [2] 27, 320 bis 332 (1883).
3 E. Prost: Bull. Acad. Boy. Belg. [3] 14, 321 bis 324 (1887).
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Ebenso wie schwer lösliche Metalle, Sulfide, Oxyde können auch die 
meisten anderen schwer löslichen Körper in kolloider Form erhalten werden. 
Wichtig sind die kolloiden Salze, die ebensowohl als Hydrosole wie als Hydro» 
gele dargestellt werden können.
Graham1 erhält kolloides Ferrocyankupfer durch Auflösen des braunen 
Niederschlags von Ferrocyankupfer in oxalsaurem Ammon und darauffol­
gende Dialyse. In ähnlicher Weise wird auch kolloides Berlinerblau nach 
Graham hergestellt.
Schneider hat ein kolloides Ferriphosphat als Hydrosol gewonnen, Lotter­
moser und E. v. Meyer kolloides Halogensilber und Lottermoser allein eine ganze 
Reihe von schwer löslichen Salzen. Später ist die Zahl derselben durch von 
Weimarn stark vermehrt worden.
150. Kolloides Halogensilber. (III. Aufl. Kap. 97.)
Hydrosole von Chlor-, Brom-, Jodsilber wurden von Lottermoser und 
E. v. Meyer erhalten durch Behandeln von kolloidem Silber mit den betref­
fenden Halogenen. Sie erwiesen sich als sehr empfindlich gegen Elektrolyt­
zusätze.
JTaiogensiiber Eine andere, theoretisch interessante Methode, kolloides Halogensilber 
Lottennol'er. darzustellen, ist von Lottermoser2 ausgearbeitet worden. Sic beruht auf der 
Einwirkung von Silbernitrat auf die Halogensalze der Alkalimetalle. Auf 
diese Art sind von ihm Hydrosole von Bromsilber, Jodsilber, Chlorsilber, 
Cyansilber, ferner das Silberferro- und -ferricyanid, Silberphosphat und -ar- 
senat hergestellt worden.
Von besonderem Werte ist, daß Lottermoser die Reaktionen messend ver­
folgt hat.
a) V ersuchsano rdnung . n/10- bis n/50-Silbernitratlösungen wurden 
mit ebenso verdünnten Lösungen von Bromkalium, Jodkalium unter Um­
schütteln gemischt, oder es wurden, umgekehrt, gemessene Mengen von Halo­
gensalzlösungen mit Silbernitrat versetzt, dessen Lösung sich in einer Bürette 
befand. In letzterem Falle ist das Vorwalten des Halogenions erforderlich, 
um ein Hydrosol zu erhalten, in ersterem das Vorwalten des Silberions. Kurz 
vor Erreichung der Äquivalenz beginnt die Fällung einzutreten, die mit E r­
reichen des Endpunktes vollständig wird3.
1 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 48 (1862). Weitere Zitate s. III. Aufl.
2 A. Lottermoser: Journ. f. prakt. Chemie [2] 72, 39 bis 56 (1905); 73, 374 bis 382 (1906).
3 Eine Erscheinung, die beim Titrieren oft beobachtet werden kann.
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Als Beispiel möge folgender Versuch dienen:
. 1. In ein Kölbchen (Fig. 52) werden 50 ccm n/i0-Jodkaliumlösung ge­
bracht, in eine Bürette eine n/10-Silbernitratlösung gefüllt. Man läßt unter 
kräftigem Umschütteln das Silbernitrat allmählich in den Kolben einfließen 
und beobachtet dabei, daß das sich bildende Jodsilber als Hydrosol in kolloider 
Lösung verbleibt. Mit zunehmendem Silbergehalt vermehrt sich die Opales- 
cenz des Hydrosols, und kurz vor Verbrauch der Jodionen hat man ein milchig 
getrübtes, nicht sehr beständiges Hydrosol des Jodsilbers vor sich. Erst wenn 
49,5 ccm Silbernitrat hinzugefügt worden sind, tritt Bildung eines käsigen 
Niederschlages ein; bei 50 ccm Silbernitrat ist die Fällung vollständig. Setzt 
man überschüssiges Silbernitrat zu dem Gel, so 
nimmt dieses 0,1 Proz. seines Gewichts an Sil­
bernitrat auf1.
2. Man kann auch umgekehrt verfahren, 
d. h. die Jodkaliumlösung aus der Bürette zur 
Silbernitratlösung fließen lassen. Die Erschei­
nungen sind ganz analog, doch zeigt sich ein ganz 
bemerkenswerter Unterschied: im ersten Fall, 
bei Überwiegen des Halogenions, sind die Ultra- 
mikronen des Hydrosols negativ geladen; im 
zweiten, bei Überschuß des Silberions, positiv.
Die beiden Hydrosole von Jodsilber fällen sich 
gegenseitig aus, wie das bei entgegengesetzt ge­
ladenen Kolloiden im allgemeinen der Fall ist.
Unter Benutzung der weiter oben (vgl. Theorie 
der Peptisation Kap. 61) eingeführten Formel- 
bilde'r läßt sich dieses Verhalten ohne weiteres 
erklären. pig. 52.
b) T heorie. Nehmen wir zunächst an, das 
Jodkalium befinde sich im Überschuß (Versuchsanordnung 1). Nach der 
Formel Ag’ +  J ' -> AgJ bildet sich schwer lösliches Jodsilber; dasselbe bleibt 
zunächst in ultramikroskopischer Zerteilung in der Flüssigkeit.
Die obenerwähnte elektrische Ladung der Ultramikronen ist hier wie in 
den meisten Fällen zurückzuführen auf Ionenadsorption. Von vornherein ist 
zu erwarten, daß alle vorhandenen Ionengattungen adsorbiert werden (K‘, 
NOs, J ',  in Spuren auch Ag" und andere). Uns interessiert aber nur die 
Adsorption desjenigen Ions, das vorwiegend aufgenommen wird und den 
Ultramikronen die negative Ladung erteilt. Es ist kaum zu bezweifeln, daß
1 Diese Sorption dürfte in Zusammenhang stehen mit der Bildung eines Komplex­
salzes Ag2JN 03 an der Oberfläche der Primärteilchen, sie reicht aber nicht aus, um das 
Gel zu peptisieren; das Salz kann durch Auswaschen nicht entfernt werden und hat bei 
der Atomgewichtsbestimmung des Jods früher Schwierigkeiten bereitet, ferner bedingt 
die Anwesenheit von Silbernitrat auch Sensibilisierung des Jodsilbers, so daß es sich im 
Licht schwärzt im Gegensatz zu reinem Jodsilber. Diese Umstände dürfen bei der Ge­
wichtsanalyse nicht außer acht gelassen werden.
ft»
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diese Eigenschaft dem Jodion1 zukommt, denn die Koagulation und Entladung 
der Teilchen tritt gerade dann ein, wenn dasselbe (praktisch) aufgebraucht ist. 
Wir können uns also das elektrisch geladene ultramikroskopische Jod­
silberteilchen durch folgendes Bild veranschaulicht denken:
wobei noch unbestimmt bleibt, wieviel Jodionen dem Teilchen die Ladung 
erteilen. Anfangs, bei großem Überschuß von J ', wird jedenfalls mehr J ' 
pro Gramm disperser Phase sorbiert sein als gegen Ende. Die bei der 
Titration eintretende völlige Entladung der Teilchen, die der Koagulation am 
Endpunkt der Reaktion zugrunde liegt, kann etwa so dargestellt werden:
Beim Vorwalten von Silbernitrat (Versuchsanordnung 2) werden p o s i­
t iv e  Jo d s ilb e rso le  erhalten, also wenn JK  in überschüssiges Silbernitrat 
einfließt. Aus demselben Grunde wie oben wird man hier eine Aufnahme von 
Ag‘ durch die Ultramikronen annehmen und damit die positive Ladung 
der Teilchen wie ihre Koagulation nach Verbrauch des Silbernitrats erklären. 
Ausführlicheres über diesen Gegenstand siehe H I. oder IV. Auflage Kap. 97.
Verfasser verweist zudem auf Fajans eingehende Theorie, V. Aufl. Kap. (57, 
die mit der erwähnten in bestem Einklang steht.
B e s tä n d ig k e it  d e r H alogensilberso le . Die nach obigem Verfahren 
gewonnenen Hydrosole sind nicht sehr beständig; sie koagulieren fast immer 
nach einiger Zeit, ihre Teilchen vereinigen sich allmählich zu größeren, die 
absetzen. Da der nach der Koagulation vorhandene Bodensatz keine merkliche 
elektrische Ladung besitzt, so muß bei der Teilchenvereinigung oder vorher 
Entladung der Ultramikronen erfolgt sein, was entweder auf Abgabe der ad­
sorbierten oder Aufnahme äquivalenter Mengen entgegengesetzt geladener 
Ionen zurückgeführt werden kann.
K o llo id e s  B rom  s i lb e r  u n d  a n d e r e  S a lz e . Nach demselben Verfahren wie 
kolloides Chlorsilber und Jodsilber hat Lottermoser auch Hydrosole von Bromsilber her­
gestellt. Diese sind, wenn konzentriert, sehr stark milchig getrübt und zeigen ultra­
mikroskopisch die disperse Phase in Form lebhaft bewegter, sehr heller Teilohen.
Daß man auch Hydrosole von Jodsilber mit amikroskopischen Teilchen herstellen 
kann, hat Verfasser 1902 gezeigt. Man erhält sie durch Mischen sehr verdünnter Lösungen 
von Silbernitrat und Jodkalium. Es lassen sich an ihnen sehr schön die zeitlichen Ver­
änderungen der Hydrosole, der Übergang der Amikronen in Submikronen beobachten1 2. 
Im allgemeinen werden die Hydrosole um so beständiger und feinkörniger, je schwerer 
löslich das Silbersalz ist. In ähnlicher Weise wie die Hydrosole von Halogensilber hat 
Lottermoser auch die Sole von Ferro- und Ferricyansilber, Silberphosphat und -arsenat 
bekommen. Geschütztes kolloides Jodsilber wird gegenwärtig auch in den Handel ge-
1 Lottermaser hat auch gefunden, daß dieses aus dem Hydrosol durch Dialyse beson­
ders schwer zu entfernen ist; man kann natürlich auch die Aufnahme des Komplexions 
AgJ-2, das dem Salze KAgJ2 zugrunde liegt, annehmen, wie denn Komplexionen häufig 
leichter aufgenommen werden als die einfachen Ionen. Die Entladung im Endpunkt ist 
dann durch die Reaktion Ag.J AgJa -(■- Ag' =  AgJ, AgJ2Ag darzustellen.
2 li. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide 1905, S. 149.
AgJ J \
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bracht. J. Voigt berichtet über sehr beachtenswerte therapeutische Erfolge bei der Be­
handlung von Gelenkrheumatismus und Athritis deformans mit kolloidem Jodsilber1.
151. Die Photohaloide. (XII. Aufl. Kap. 98.)
Im Anschluß an das kolloide Halogensilber mögen noch die Photohaloide 
kurz besprochen werden:
Halogensilber wird durch längere Belichtung geschwärzt. Aber auch 
durch kurze Einwirkung des Lichts erhält es bekanntlich die Eigenschaft, 
bei nachträglicher Behandlung mit geeigneten Reduktionsmitteln sich zu 
schwärzen und zu metallischem Silber reduziert zu werden. Darauf beruht 
die Photographie. Die vollständig weiß bleibende belichtete Platte enthält 
das la te n te  B ild , wie man zu sagen pflegt, und die Substanz des la te n te n  
B ildes ist seit langem ein Streitpunkt der wissenschaftlichen Photographie.
Man weiß, daß Licht aus Bromsilber Brom abscheidet und daß dabei 
teilweise Reduktion eintritt. Ob aber die Reduktion bis zu Silber führt oder 
nur bis zu Subbromid, das bildete den Gegenstand der Meinungsverschieden­
heiten.
Die Entwicklung dieses Streites ist in der III. oder IV. Auflage Kap. 98,
S. 296 bis 299 kurz dargestellt unter Bezugnahme auf die Arbeiten von Lea,
Baur, Abegg, Eder, Guntz, Luther, Wähler und Rodewald, Ueyer, Weise, Lorenz, 
Lüppo-Gramer, Zsigmondy, Lorenz und Hiege usw. Da dieser Gegenstand in untersuchim- 
der Monographie von R. Lorenz und Eitel1 2, „P y roso le , das ko llo ide  u<‘'1 von Lomlz 
Phänom en in  de r g lühend  flü ssigen  M aterie  und  seine E r s ta r ­
ru n g sz u s tän d e  u n te r  B e rü c k sic h tig u n g  des la te n te n  p h o to g ra ­
ph isch en  B ildes“ eingehend bis in die allerneueste Zeit verfolgt ist, da dasei bst 
die Anschauungen der verschiedenen Forscher kritisch behandelt, ferner ihre 
Publikationen ausführlich referiert und mit zahlreichen Illustrationen und 
Tafeln belegt sind, so möge hier die Wiedergabe des allcrwichtigsten genügen.
Danach ist die Existenz von Subhaloiden, abgesehen von denen des Ag2F, nicht 
nur unwahrscheinlich, sondern für die Theorie des latenten photographischen 
Bildes ganz überflüssig. D ie Abeggsche  S ilb e rk e im th eo rie  e rk lä r t  die 
E rsch e in u n g en  vollkom m en au sre ich en d  und  s te h t  m it den B e­
o b a ch tu n g en  in  bestem  E ink lang .
Die Photohaloide können als kolloide Gemenge von Halogensilber mit Silber 
angesehen werden, sie sind gewissermaßen Analoga des Gassi?« sehen Purpurs, 
und die verschiedenen Färbungen, welche bei ihnen auftreten, sind auf die 
mannigfaltigen Färbungen des feinzerteilten Silbers zurückzuführen. Auch 
zur Erklärung der Unmöglichkeit, das Silber aus Photohaloiden durch kon­
zentrierte Salpetersäure vollständig zu extrahieren, genügt die Annahme eines 
kolloiden Gemenges von Halogensilber und Silber.
Die Wirkung der Silberkeime bei der Entwicklung des Bildes ist durchaus 
der der Goldkeime bei der Herstellung von Goldhydrosolen analog, worüber
1 Therapie der Gegenwart, Juli 1919 und Biochem. Zeitschr. 89, Heft 3 und 4.
2 Jt. Lorenz und II’. Eitel: Bd. 4 der Monographiensammlung „Kolloidforschung in 
Einzeldarstellungen“ von R. Zsigmondy. Leipzig 1926.
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in Kap. 83 berichtet wurde. Die Silberkeime können übrigens auch durch 
Goldkeime ersetzt werden.
Der enge Zusammenhang dieses Erscheinungsgebietes mit den Pyrosolen und 
Pyronepheliten ist in dem erwähnten Werk von Lorenz gleichfalls dargelegt.
Vom Standpunkt der modernen Atomtheorie aus ist dieses Gebiet von 
A. Magnus1 beleuchtet worden.
Über das latente photographische Bild findet man Ausführliches in Ab­
schnitt VI und über die Beziehungen der Photohaloide des Silbers zu den durch 
Strahlung erhaltenen Metallnebeln (Luminophore) in Abschnitt V der Mono­
graphie von Lorenz und Eitel.
M an k a n n  nach  den  gew onnenen  E rfa h ru n g e n  zusam m enfassend  
u r te ile n : D ie fü r  d ie a llgem eine  Chem ie seh r in te re s s a n te  F rag e  
is t  z u g u n s te n  de r k o llo id ch em isch en  A uffassung  en tsch ied en .
Es sei hier noch auf die sehr interessanten Beobachtungen von Weigert1 2 
verwiesen, wonach farbiges linear polarisiertes Licht auf photographischem 
Auskopierpapier dichroitische Farben hervorruft. Man kann also die Polari­
sationsebene des Lichtes in bezug auf ihre .Richtung photographisch festlegen 
und isotrope Schichten durch Bestrahlung doppelbrechend machen. Dieser 
neue Effekt ist auf eine mechanische Wirkung des Lichtes auf die Silberteil­
chen zurückzuführen, und man kann in ihm einen neuen Beweis gegen die An­
nahme verschieden färbender Subhaloide erblicken.
152. Kolloide Ferrocyanide. (III. Aufl. Kap. 99.)
In einfachster Weise erhält man die kolloiden Ferrocyanide durch Ein­
gießen verdünnter Lösungen von Schwermetallsalzen in eine Lösung von 
Ferrocyankalium. Das Graham, sehe Verfahren3, welches auf dem Auflösen der 
gefällten Ferrocyanide in Ammoniumoxalat beruht, ist von geringerem Inter­
esse. Diese Hydrosole zeigen im allgemeinen dieselbe Farbe wie die aus ihnen 
hergestellten Hydrogele, erscheinen zuweilen vollkommen homogen, zuweilen 
erfüllt mit mehr oder weniger lebhaft gefärbten Ultramikronen.
Da das Verhalten der kolloiden Ferrocyanide für die analytische Chemie 
Bedeutung hat, sollen zwei derselben eingehender besprochen werden.
A. K o llo ides B e rlin e rb lau .
Titration R e a k tio n  a.Läßt man aus einer Bürette unter Umschütteln derFlüssig- 
'° \ a n u m  mit keit allmählich n/10-Ferrichloridlösung4 in eine gleichfalls n/10-Ferrocyankalium- 
FeC1,‘ lösung einfließen, so bemerkt man zunächst ein Verschwinden des mit den 
einfallenden Tropfen sich bildenden Berlinerblaus unter Grünfärbung der 
Flüssigkeit5 6. Bei weiterem Zufließenlassen des Ferrichlorids tritt allmäh-
1 A. Magnus: Nachtrag zu II. Subhaloide des genannten Werkes von Lorenz und Eitel.
3 Fr. Weigert: Verh. d. phys. Ges. XXI, 480 und 615 (1919).
3 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 48 (1862).
4 Die für diesen Versuch verwendete Ferriohloridlösung muß ohne Erwärmen frisoh
bereitet sein; gealterte oder erwärmte Lösung ist nicht unbeträchtlich hydrolysiert.
6 Über die Grünfärbung wird weiter unten berichtet.
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lieh sich verstärkende Blaufärbung der Lösung ohne Abscheidung eines Nie­
derschlages ein; schließlich, wenn mehr als 9/10 der dem K' äquivalenten 
Menge Ferrisalz zugesetzt sind, koaguliert die Lösung, und man erhält einen 
blauen Niederschlag. Siehe Tab. 36.
Tabelle 36.
30 ccm 7 i0-K4FeCy6 titriert mit n/i0-FeCI:
Ferrichlorid Beobachtungen
3
9
15
20
26
27
ccm
99
27,5,,
28
29
99
99
30,2 „
31 99
Blaue Lösungen, verbreiten sich gleichmäßig auf Fließpapier.
Dasselbe, ein Teil ist gefällt.
Ebenso.
Das meiste Berlinerblau ist gefällt.
Alles gefällt; im Filtrat weder Fe’" noch FeCy6"" nachweisbar; der aus­
gewaschene Niederschlag löst sich im Wasser ganz auf.
Alles gefällt; im Filtrat Spuren von Fe-’’ mit Rhodankalium nachweisbar;
3er ausgewaschene Niederschlag löst sich nicht mehr im Wasser. 
Desgleichen; deutliche Fe"'-Reaktion im Wasser.
Der nach dem Wegwaschen des gebildeten Kaliumchlorids in Wasser 
lösliche Niederschlag enthält noch Kalium. Dieses Kalium läßt sich bei weite­
rem Hinzufügen von Ferrichlorid durch Eisen ersetzen, wobei unter Verlust 
der Wasserlöslichkeit das gewöhnliche Berlinerblau Fe4IU (FenCy6)3 ent­
steht. Fügt man noch mehr Ferrichlorid hinzu, so läßt sich dieses im Filtrat 
nachweisen.
Wir haben hier ganz ähnliche Verhältnisse wie bei dem von Lottermoser 
untersuchten Falle der Titration von Jodkalium durch Silbemitrat: Wie bei 
diesem zunächst Solbildung, dann Fällung des Niederschlages noch vor dem 
Reaktionsendpunkt. Zum Unterschied von Jodsilber sind hier die Hydrosole 
bei Überschuß des Alkalisalzes viel feiner und stabiler. Man kann hier als 
aufladendes Ion das Ferrocyanion annehmen |Berl. Blauj FeCyi'" oder, wenn 
man will, das Anion des intermediär gebildeten löslichen Berlinerblaus1 
(KFeFeCyJ : |Berl. Blau| FeCyeFe'. Durch beide Formeln erklärt sich die 
Solbildung und negative Ladung der Teilchen.
Daß Fällung eintritt, ehe die Reaktion2 zu Ende gegangen Ist, erklärt 
sich aus der fällenden Wirkung des gebildeten Kaliumchlorids. Die Ultr-a- 
mikronen werden teilweise durch K' -Aufnahme entladen, und Kaliumion geht 
in den Niederschlag; dieser ist, solange er genug Kalium enthält, wasser­
löslich; auch ist ja zur Fällung nicht die Erreichung des isoelektrischen 
Punktes nötig, sie kann also eintreten, bevor die disperse Phase ganz ent­
laden ist.
I Ob das lösliche Berlinerblau der Lehrbücher der Chemie wirklich ein chemisches 
Individuum ist, müßte erst eine eingehende Untersuchung erweisen. Tg. A. Gvibier: 
Lehrbuch der quäl. Analyse, Stuttgart 1921.
II 3 K4FeCy, +  4 FeCls =  Fe4(FeCy„), +  12 KCl.
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in Kap. 83 berichtet wurde. Die Silberkeime können übrigens auch durch 
Goldkeime ersetzt werden.
Der enge Zusammenhang dieses Erscheinungsgebietes mit den Pyrosolen und 
Pyronepheliten ist in dem erwähnten Werk von Lorenz gleichfalls dargelegt.
Vom Standpunkt der modernen Atomtheorie aus ist dieses Gebiet von 
A. Magnus1 beleuchtet worden.
Über das latente photographische Bild findet man Ausführliches in Ab­
schnitt VI und über die Beziehungen der Photohaloide des Silbers zu den durch 
Strahlung erhaltenen Metallnebeln (Luminophore) in Abschnitt V der Mono­
graphie von Lorenz und Eitel.
Man k an n  nach  den gew onnenen  E rfa h ru n g e n  zusam m enfassend  
u r te ile n : Die fü r  die a llgem eine  Chem ie seh r in te re s s a n te  F rage  
is t  zu g u n s te n  der k o llo idchem ischen  A uffassung  en tsch ied en .
Es sei hier noch auf die sehr interessanten Beobachtungen von Weigert1 2 
verwiesen, wonach farbiges linear polarisiertes Licht auf photographischem 
Auskopierpapier dichroitische Farben hervorruft. Man kann also die Polari­
sationsebene des Lichtes in bezug auf ihre Richtung photographisch festlegen 
und isotrope Schichten durch Bestrahlung doppelbrechend machen. Dieser 
neue Effekt ist auf eine mechanische Wirkung des Lichtes auf die Silberteil­
chen zurückzuführen, und man kann in ihm einen neuen Beweis gegen die An­
nahme verschieden färbender Subhaloide erblicken.
152. Kolloide Ferrocyanide. (III. Aufl. Kap. 99.)
In einfachster Weise erhält man die kolloiden Ferrocyanide durch Ein­
gießen verdünnter Lösungen von Schwermetallsalzen in eine Lösung von 
Ferrocyankalium. Das Grahamsche Verfahren3, welches auf dem Auflösen der 
gefällten Ferrocyanide in Ammoniumoxalat beruht, ist von geringerem Inter­
esse. Diese Hydrosole zeigen im allgemeinen dieselbe Farbe wie die aus ihnen 
hergestellten Hydrogele, erscheinen zuweilen vollkommen homogen, zuweilen 
erfüllt mit mehr oder weniger lebhaft gefärbten Ultramikronen.
Da das Verhalten der kolloiden Ferrocyanide für die analytische Chemie 
Bedeutung hat, sollen zwei derselben eingehender besprochen werden.
A. K o llo ides B e rlin e rb la u .
Titration R e a k tio n  a. Läßt man aus einer Bürette unter Umschütteln der Flüssig- 
V°\afium mit keit allmählich n/10-Ferricliloridlösung 4 *in eine gleichfalls n/10-Ferrocyankalium- 
'FeC1’. lösung einfließen, so bemerkt man zunächst ein Verschwinden des mit den 
einfallenden Tropfen sich bildenden Berlinerblaus unter Grünfärbung der 
Flüssigkeit6. Bei weiterem Zufließenlassen des Ferrichlorids tritt allmäh-
1 A. Magnus: Nachtrag zu II. Subhaloide des genannten Werkes von Lorenz und .Eitel.
2 Fr. Weigert: Verh. d. phys. Ges. XXI, 480 und 615 (1919).
3 Th. Graham: Liebigs Annalen 121, 48 (1862).
4 Die für diesen Versuch verwendete Ferrichloridlösung muß ohne Erwärmen frisch
bereitet sein; gealterte oder erwärmte Lösung ist nicht unbeträchtlich hydrolysiert.
6 Über die Grünfärbung wird weiter unten berichtet.
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lieh sich verstärkende Blaufärbung der Lösung ohne Abscheidung eines Nie­
derschlages ein; schließlich, wenn mehr als 9/io der dem K’ äquivalenten 
Menge Ferrisalz zugesetzt sind, koaguliert die Lösung, und man erhält einen 
blauen Niederschlag. Siehe Tab. 36.
Tabelle 36.
30 oem ”/10-K4FeCy6 titriert mit n/i0-FeOl.
Ferriclilorid Beobachtungen
3 ccm 
9 „ 
15 „ 
20 „ Blaue Lösungen, verbreiten sich gleichmäßig auf Fließpapier.
26 „
27,0 „ 
28 „ 
29 „
30,2 „
31
Dasselbe, ein Teil ist gefällt.
Ebenso.
Das meiste Berlinerblau ist gefällt.
Alles gefällt; im Filtrat weder Fe'" noch FeCye"" nachweisbar; der aus­
gewaschene Niederschlag löst sich im Wasser ganz auf.
Alles gefällt; im Filtrat Spuren von Fe'" mit Rhodankalium nachweisbar;
äer ausgewaschene Niederschlag löst sich nicht mehr im Wasser. 
Desgleichen; deutliche Fe"'-Reaktion im Wasser.
Der nach dem Weg waschen des gebildeten Kaliumchlorids in Wasser 
lösliche Niederschlag enthält noch Kalium. Dieses Kalium läßt sich bei weite­
rem Hinzufügen von Ferriclilorid durch Eisen ersetzen, wobei unter Verlust 
der Wasserlöslichkeit das gewöhnliche Berlinerblau Fe4IU (FenCy6)3 ent­
steht. Fügt man noch mehr Ferrichlorid hinzu, so läßt sich dieses im Filtrat 
nach weisen.
Wir haben hier ganz ähnliche Verhältnisse wie bei dem von Lottermoser 
untersuchten Falle der Titration von Jodkalium durch Silbernitrat: Wie bei 
diesem zunächst Solbildung, dann Fällung des Niederschlages noch vor dem 
Reaktionsendpunkt. Zum Unterschied von Jodsilber sind hier die Hydrosole 
bei Überschuß des Alkalisalzes viel feiner und stabiler. Man kann hier als 
aufladendes Ion das Ferrocyanion annehmen jBerl. Blau! FeCys'" oder, wenn 
man will, das Anion des intermediär gebildeten löslichen Berlinerblaus1 
(KFeFeCye) : jBerl. Blau] FeCy6Fe'. Durch beide Formeln erklärt sich die 
Solbildung und negative Ladung der Teilchen.
Daß Fällung eintritt, ehe die Reaktion2 zu Ende gegangen ist, erklärt 
sich aus der fällenden Wirkung des gebildeten Kaliumchlorids. Die Ultra- 
mikronen werden teilweise durch K’ -Aufnahme entladen, und Kaliumion geht 
in den Niederschlag; dieser ist, solange er genug Kalium enthält, wasser­
löslich; auch ist ja zur Fällung nicht die Erreichung des isoelektrischen 
Punktes nötig, sie kann also eintreten, bevor die disperse Phase ganz ent­
laden ist.
1 Ob das lösliche Berlinerblau der Lehrbücher der Chemie wirklich ein chemisches 
Individuum ist, müßte erst eine eingehende Untersuchung erweisen. Tg. A. Gutbier: 
Lehrbuch der quäl. Analyse, Stuttgart 1621.
2 3 KjFeCys +  4 FeCl, =  Fe4(FeCy„), - f  12 KCl.
Z a l g m o n d y ,  Kolloidchemle. I I . 5. Aufl. 11
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Titration von R e a k tio n  b. Werden umgekehrt 30 ccm u/10-Ferrichlorid mit n/10-Ferro- 
'* cyankaliumlösung titriert, so erhält man nach vorübergehender Grünfärbung 
(Mischfarbe) bald eine blaue Suspension von Berlinerblau, das sich vermehrt, 
bis etwas über 29 ccm Ferrocyankalium zugesetzt sind. Dann ist kein Eisen­
chlorid mehr im Filtrat nachweisbar. Auch hier wird also das zu titrierende 
Ion aufgebraucht, bevor man mit der Titration zu Ende gekommen ist. Der 
Niederschlag, der einen kleinen Überschuß von Eisen enthält, löst sicli nicht 
in Wasser, ist aber sehr leicht peptisierbar mit Ferrocyankalium.
Das vorzeitige Verschwinden des Eisenchlorids ist entweder durch Ad­
sorption dieser Substanz an dem sehr voluminösen Berlinerblaugel oder 
wahrscheinlicher durch Einschluß des durch Hydrolyse aus dem Chlorid (wenn 
auch bei den vorliegenden Konzentrationen in geringer Menge) gebildeten 
kolloiden Ferrioxydhydrates zu erklären1.
B e r lin e rb la u re a k tio n  in  seh r v e rd ü n n te r  Lösung. Auf die Ver­
suche von Vorländer bezüglich der Verzögerung der Berlinerblaureaktion in hoher 
Verdünnung ist III. Aufl. S. 301 hingewiesen. Vorländer schließt aus ihnen, daß 
hier keine Ionenreaktion stattfindet. Man wird kaum fehlgehen, die Ursache 
der Verzögerung zunächst in einer ziemlich weitgehenden Hydrolyse der sehr 
verdünnten Eisenchloridlösung zu sehen2 (vgl. Kap. 64); bei etwas höherer Kon­
zentration tritt die Reaktion ja bekanntlich momentan ein, und man hat keine 
Ursache, an dem Vorhandensein von Ferriionen zu zweifeln (vgl. Tab. 37).
Die Wirkung der Hydrolyse auf das Verhalten der Eisenchloridlösung ist 
auch aus folgenden Versuchen (Tab. 37) zu entnehmen. Zu gleichen Mengen 
Ferrocyankalium werden wechselnde Mengen Wasser und dann äquivalente 
Mengen verschieden konzentrierter Eisenchloridlösung gesetzt.
Tabelle 37.
Menge der Flüssigkeit immer 100 ccm.
Nr. n/w-K.FeCy, HaO FeCl, Beobachtung
i . 0,5 ccm 99 ccm 0,5 ccm n/10 Sofort Blaufärbung.
i i . a 94,5 ccm 5 ccm n,100 Sofort Blaufärbung.
II a . ii 94,5 ccm 5 ccm n 100 (gekocht3) Zunächst gelb (durch koll. Eisen­
oxydhydrat), dann allmählich 
grün, schließlich blau.
III. ii 49,5 ccm 50 ccm n/1000 Zunächst grün, langsam intensiver, 
schließlich blau.
III a. a 49,5 ccm 60 ccm n/1000 (gekocht) Zunächst hellgelb, sehr allmählich 
grün und blau werdend.
1 Eine genaue Untersuchung kann darüber entscheiden; in letzterem Falle müßte 
Salzsäure im Filtrat nachweisbar sein.
2 Die besondere verzögernde Wirkung der Elektrolyte bedarf noch näherer Unter­
suchung und soll hier unberücksichtigt gelassen werden.
3 Durch Kochen der E/ioo' und n/1000-Eisenehloridlösung wird die Hydrolyse vollstän­
dig und erhält sich auch eine Zeitlang nach dem Erkalten. Die gekochten Lösungen geben 
keine Reaktion mit Rhodankalium.
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Wie man sieht, tritt die Reaktion bei Versuch III  langsamer ein als bei I, Verzögerung 
obgleich in allen Versuchen die gleichen Mengen von Ferrichlorid angewendet durch 
werden. Offenbar ist die stärkst verdünnte Eisenchloridlösung am meisten Fdo£?lyse des 
hydrolysiert und enthält am wenigsten Ferriionen. Daß aber zum Schluß 
die Intensität der blauen Farbe bei allen annähernd gleich ist, deutet darauf 
hin, daß die Ferriionen aus den Hydrolysenprodukten zurückgebildet werden 
in dem Maße, wie jene zur Berlinerblaubildung verbraucht werden.
Das Eisenoxydhydrat, das sich durch Hydrolyse bei gewöhnlicher Tem­
peratur bildet, ist also noch ziemlich reaktionsfähig. Viel langsamer reagiert 
das durch Kochen des Eisenchlorids gebildete kolloide Eisenoxyd. Mit ge­
kochten Lösungen (Ila  und l i la )  der Tabelle tritt zunächst überhaupt keine 
Ferrireaktion ein, weder mit Ferrocyankalium noch mit Rhodankalium, so 
daß man annehmen muß, daß in diesen Flüssigkeiten keine merkliche Menge 
Ferriion vorhanden ist. Erst ganz allmählich reagiert bei Zimmertempe­
ratur das E isenoxyd  m it der g e b ild e te n  Säure, und dann tritt Blau­
färbung ein.
Der Einfluß des Kochens ist so überraschend, daß der Versuch als Vor­
lesungsexperiment empfohlen werden kann.
Was die Empfindlichkeit der Berlinerblaureaktion anlangt, so haben Empfindlich- 
einige Versuche ergeben, daß man noch ganz leicht 0,1 mg in 20 ccm Flüssig- tion.der eak 
keit an der hellblauen Färbung in einem Probiergläschen erkennen kann, 
falls das Eisenchlorid nicht zu weit hydrolysiert ist und keine überschüssigen 
Elektrolyte zugegen sind. Durch Anwendung von engen Röhren, die in der 
Längsrichtung durchschaut werden, kann man die Empfindlichkeit natürlich 
noch bedeutend steigern.
Das Auftreten der grünen Farbe bei der Berlinerblaureaktion in hoher Grüne Farbe. 
Verdünnung und in Gegenwart übersch ü ssig en  F e rro c y a n k a liu m s 
ist nach einer Untersuchung von Bachmann1 in erster Linie zurückzu­
führen auf feinere Zerteilung des Berlinerblaus in überschüssigem Ferro­
cyankalium (wodurch die Intensität der blauen Farbe herabgesetzt wird), 
andererseits auf Mitwirkung der gelben Farbe des kolloiden Eisenoxyds, 
welches aus der zugesetzten hochverdünnten Eisensalzlösung stammt. Salze, 
selbst konzentrierte Ferrocyankaliumlösung, fällen aus der grünen Lösung 
immer denselben tiefblauen löslichen Körper1 2, dessen Zusammensetzung 
auf ein Gemisch hindeutet, in Übereinstimmung mit Beobachtungen, die 
Erich Müller3 und seine Schüler gemacht haben. Die zunehmende Feinheit 
der Teilchen des Hydrosols bei wachsendem Gehalt an Ferrocyankalium wurde 
von Bachmann sowohl ultramikroskopisch als auch durch Ultrafiltration nach­
gewiesen.
1 W. Bachmann: Zur Kenntnis des Berlinerblau-Hydrosols. Zeitsohr. f. anorg. Chemie 
10«, 77 bis 94 (1917).
2 Das Blauwerden ist auf die intensive Farbe des gröber zerteilten Berlinerblaus 
zurückzuführen, die bei feinerer Zerteilung nicht zur Geltung kommt.
8 E. Müller u. Stanisch: Joum. prakt. Chemie [2] 79 [1909); 80 (1909), 153; Mütter u.
Treadwell: Joum. prakt. Chemie [2] 80, 170 (1909); 84, 353 (1911).
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Das Hydrosol des F e rro c y a n k u p fe rs  kann erhalten werden durch Ein­
gießen einer verdünnten Lösung von Kupferchlorid in eine gleichfalls verdünnte 
Lösung von Ferrocyankalium. Man erhält auf diese Weise zunächst klare 
rotbraune Hydrosole, die mit zunehmendem Kupfergehalt immer trüber 
werden. Schließlich*gelangt man zu einem Mischungsverhältnis, bei welchem 
das Hydrosol koaguliert. Dieses Verhältnis entspricht nun nicht dem, bei 
welchem Ferroeyan- und Kupferion in äquivalenten Mengen in der Mischung 
vorhanden sind, sondern die Koagulation tritt wie bei Berlinerblau schon etwas 
früher ein.
Bei Ferrocyankupfer kommt aber noch hinzu, daß die Niederschläge, 
auch wenn man einen Ü b ersch u ß  von K u p fe rsa lz  zur Fällung verwendet, 
stets etwas Kalium enthalten1. Diese Eigenschaft hängt vielleicht mit der 
Fähigkeit des Ferrocyankupfers zusammen, semipermeable Membranen für 
Krystalloide zu bilden. Da eine Anzahl krystallisierter Alkali-Cuprifcrro- 
cyanide bekannt sind1 2, so ist die Annahme nicht von der Hand zu weisen, 
daß ein derartiges Doppelferrocyanid, z. B. K2CuFeCy6, von den Sekundär­
teilchen eingeschlossen ist und sich so der Reaktion mit dem Kupferchlorid 
entzieht.
Die Peptisation durch überschüssiges Ferrocyankalium und die negative 
Ladung der Ultramikronen erklärt sich hier ebenso wie^beim Berlinerblau.
Die obenerwähnte Eigenschaft des Ferrocyankupfers, Ferrocyankalium 
usw. einzuschließen, und die analoge Eigenschaft anderer Kolloidniederschläge 
ist übrigens^wichtig für die analytische Chemie. Versucht man Ferrocyankalium 
mit Kupferchlorid zu titrieren, so wird-die Gegenwart von Kupferionen bereits 
angezeigt, noch ehe eine den Ferrocyaniden äquivalente Menge Kupferion 
hinzugefügt ist. Man kann also nicht ,,zu Ende titrieren“ wie bei Chlor­
silber.
E s1 gibt viele Niederschläge, die sich ähnlich verhalten, und dies ist der 
Grund, warum man beim Titrieren von Zinksalzen mit Ferrocyankalium3 
oder Natriumsulfid keine genauen Resultate erhält.
153. Sonstige kolloide Salze. (III. Aufl. Kap. 100.)
Bekanntlich gelingt die' Herstellung von Hydrosolen der verschiedensten 
Körper, wenn man die Substanzen in einem Medium, in welchem sie praktisch 
unlöslich sind, durch chemische Reaktionen bei weitgehender Verdünnung 
entstehen läßt. (Vgl. die Darstellung von kolloidem Gold, von kolloiden
B. K o l l o i d e s  F e r r o c y a n k u p f e r .
1 J. Duclaux: Journ. de Chim. Phys. 5, 29 bis 56 (1907). Ausführlicheres darüber 
siehe I. Auflage dieses Buches, S. 204.
2 z. B. Na2CuFeCy„, Li2CuFeCy6, auch Erdalkalisalze wie CaCuFeCye usw. [</. Meßner: 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 8, 368 bis 393; 9, 126 bis 143 (1895)].
3 Bei der Bestimmung von Zink mit Ferrocyankalium arbeitet man in saurer Lösung; 
wenn man sich an eine bestimmte Vorschrift hält, so hat der Niederschlag, sobald  er 
se in e g a llertig e  B esch affen h eit verloren  h at, die Zusammensetzung K2Zn3Fe2Cy12 
(vgl. Glossen: Analytische Chemie).
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Sulfiden, Silberhaloiden usw.) Auf diese Art sind die bisher beschrie­
benen Hydrosole der Salze meist gewonnen worden. Bei leichter löslichen 
Salzen kann man sich dadurch helfen, daß man deren Löslichkeit herabsetzt.
Die Löslichkeit des Bariumsulfats z. B. ist schon zu groß, um ohne Schutz­
kolloid ein haltbares Hydrosol zu geben1. Man hilft sich dann durch Zusatz 
von Flüssigkeiten J in welchen das Sulfat praktisch unlöslich ist. Darauf be­
ruht die Herstellung von kolloidem Bariumsulfat und Carbonat nach Neuherg1 2 *.
Zur Herstellung von kolloidem Bariumcarbonat leitet man in eine Lösung 
von Bariumoxyd in Methylalkohol Kohlensäure ein und erhält auf diese Weise 
Gele des Carbonats, welche beim Stehen unter Methylalkohol Sole geben.
Ähnlich kann man auch Gele von Bariumsulfat in Methylalkohol her- 
stellen, ferner die kolloiden Carbonate von Magnesium und Calcium®.
Für die Herstellung von Organosolen leichtlöslicher Salze haben Paal4 
und seine Mitarbeiter eine Anzahl von Beispielen gegeben.
Über kolloides Chlomatrium nach Michael siehe III. Auflage S. 304.
1 K. Zsigmondy: Zur Erkenntnis der Kolloide 1905, S. 150.
2 G. Neuberg und E. Neimann: Biochem. Zeitschr. 1, 166 bis 176 (1906). — Ders. 
und B. Bewald: Koll.-Zeitschr. 2, 321 bis 324 (1908). — Recoura: Compt. rend. 146, 
1274 (1908). — G. Büchner: Chem. Ztg. 17, 878 (1893).
8 O. Neuberg: Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Berlin 1907, 820 bis 822.
4 C.Paal: Ber. 39, 1436 bis 1441 (1906).— Ders. und G. Kühn: Ber. 39, 2859 bis 
2866 (1906); 41, 51 bis 61 (1907).— Ders. und K. Zahn: Ber. 42, 277 bis 300 (1909).
rEinleitung.
Itolne Seifen.
B. Organische Kolloide.
I. Organische Salze,
a) Seifen.
Unter Seif en werden im gewöhnlichen Sprachgebrauch Gemische von Alkali­
salzen höherer und mittlerer Fettsäuren verstanden, die zuweilen auch Be­
standteile von Harzen und gewisse Füllstoffe enthalten. Über derartige han­
delsübliche Produkte liegen viele Untersuchungen vor. Unter diesen sind beson­
ders die von F. Goldschmidt1 und seinen Schülern aufschlußreich und techno­
logisch wertvoll.
Um jedoch die kolloidchemischen Eigenschaften der Seifen gründlich 
kennonzulernen, erscheint es nicht angängig, Gemische zu untersuchen, bevor 
das Verhalten von einfachen Seifen, d. h. von Alkalisalzen bestimmter reiner 
höherer Fettsäuren hinreichend geklärt ist.
Diese reinen Seifen eignen sich für kolloidchemische Untersuchungen des­
halb ganz besonders, weil sie chemisch wohl bekannte, völlig definierte Stoffe 
darstellen, über deren Konstitution und Molekulargewicht keine Zweifel mehr 
herrschen. Zudem sind hier Übergänge von krystalloider zu kolloider Zer­
teilung in vielfach kontinuierlicher, lückenloser Reihe festzustellen. So wurde 
z. B. gefunden, daß die Salze niederer Fettsäuren in wäßriger Lösung ausschließ­
lich als Krystalloide auftreten. Mit steigendem Molekulargewicht der Fettsäuren 
äußern sich dann allmählich kolloide Eigenschaften, die bei den höheren Fett­
säuren unter den normalen Verhältnissen das Bild nahezu völlig beherrschen. 
Daneben zeigt sich bei den reinen Seifen starke Abhängigkeit der Zerteilungsart 
vom Lösungsmittel, derart, daß z. B. in alkoholischer Lösung im wesentlichen 
krystalloide Zerteilung auftritt, während die wässerigen Lösungen je nach dem 
Molekulargewicht und der Temperatur mehr oder weniger kolloide Lösungen 
darstellen.
Es ist ein besonders kennzeichnendes Merkmal der Seifen, daß in ihren 
wässerigen Zerteilungen ein kolloider Anteil neben einem krystalloid gelösten 
nebeneinander bestehen kann. Das Verhältnis der beiden Anteile ist bei ein und 
demselben fettsauren Salz verschiebbar durch Konzentration und Temperatur, 
von stark in Erscheinung tretender krystalloider Zerteilung, bis zu einem prak-
1 Vgl. Goldschmidt: Koll.-Zeitschr. 2, 193, 227 (1908); Goldschmidt u. Weißmann: 
IColl.-Zeitschr. 12, 18 (1913).
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tisch vollkommen kolloiden System. Die Übergänge sind bei entsprechend lang­
samer und allmählicher Änderung der Versuchsbedingungen nahezu vollkommen 
fließend.
Die Seifen stellen somit auf Grund der zahlreichen an ihnen beobachteten Übergänge von 
Übergangserscheinungen ein charakteristisches Beispiel dar für die Auffassung, koUo^ er'z'er-'1 
daß sich die kolloide Zerteilung lückenlos an das krystalloide Gebiet anschließen teilurig' 
läßt.
Die kolloiden Eigenschaften der Seifenlösungen im Verein mit der elek­
trischen Ladung der Mizellen1 in diesen geben die Grundlage der Erklärung 
für die am meisten charakteristische Eigenschaft der Seifen — die Wasch Wir­
kung.
Die Seifen des Handels haben zahlreiche Untersucher gefunden, mit den Handeisseifen. 
Salzen de/Veinen Fettsäuren haben sich nur relativ wenige befaßt. Die Vor­
stellungen, die wir uns heute über die Kolloidchemie der Seifen machen, gehen 
im wesentlichen auf Untersuchungen an reinen unvermischten Alkalisalzen 
der Fettsäuren in der jüngsten Zeit zurück. Genannt seien hier nur die zusam­
menhängenden Untersuchungen von Krafft1 2 und seinen Schülern, die ausge­
zeichneten experimentellen Arbeiten von McBain3 und seinen Mitarbeitern 
und die in den letzten Jahren am Institut für anorganische Chemie, Göttingen, 
ausgeführten Untersuchungen an reinen Seifen4.
154. Änderungen der Eigenschaften von Salzen höherer Fettsäuren in 
Abhängigkeit von deren Molekulargewicht.
Untersuchungen von Langmuir5 über die Ausbreitung von Ölen und Fetten 
auf Flüssigkeitsoberflächen und ebenfalls Beobachtungen von Perrin6 über Oberflächen, 
die Anordnung von Molekülen in dünnen Seifenhäutchen, die in Berührung mit 
wäßriger Lösung stehen, führen zu der Auffassung, daß verschiedene Stellen 
der Fettsäuremolekel ein entgegengesetztes Verhalten dem Wasser gegenüber 
zeigen.
Der aus Methylengruppen mit endständiger Methylgruppe bestehende, 
einem Kohlenwasserstoff gleichende Teil der Fettsäuremolekel ist hydrophob, 
steht also einer Lösung im Wasser entgegen, während die stark hydrophile 
Carboxylgruppe die Vereinigung mit dem Wasser fördert7. In Fettsäuren
1 Vgl. I Kap. 59.
2 Krafft u. Stern: Ber. 27, 1747 (1894); Krafft- .1. Wiglaff: Ber. 28. 2566 (1895); Krafft 
u. Strutz: Ber. 29, 1328 (1896); Krafft: Ber. 29, 1334 (1896); Ber. 32, 1584 (1899); Ber. 32,
1996 (1899); Ber. 32, 1608 (1899).
3 Ausführliche Literaturangaben vgl. Mo. Bain: Soap and the Soap Boiling Processes 
(„Colloid Chemistry“ von Jerome Alexander, Vol. I, New York 1926).
4 Zsigmxmdy u. Bachmann: Koll.-Zeitschr. II, 145 (1912); Müller v. Blumencron:
Inaug.-Diss. Göttingen 1921; Frosch: Inaug.-Diss. Göttingen 1922; Leeten: Inaug.-Diss.
Göttingen 1922; Engelmann: Inaug.-Diss. Göttingen 1923; Kratz: Inaug.-Diss. Göttingen 
1923; Hahne: Inaug.-Diss. Göttingen 1925.
6 Langmuir: vgl. Bd. I. Kap. 35.
6 Perrin: Notice sur les Travaux Scientifiques de M. J. Perrin, Toulouse 1922,
S. 45 Ins 58.
7 Vgl. I Kap. 35.
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mit kurzer Kohlenwasserstoffkette überwiegt der lyophile Einfluß der Carb- 
oxylgruppe die Wirkung des Kohlenwasser Stoffrestes, und die niederen Fett­
säuren zeigen eine relativ große Löslichkeit im Wasser. Mit zunehmender 
Länge der Kohlenstoff kette wird jedoch durch deren hydrophoben Charakter 
die Löslichkeit der Fettsäuren allmählich vermindert. Das Überwiegen des 
Einflusses der hydrophoben Gruppen über die Carboxylgruppen führt schließ­
lich zu bei Zimmertemperatur praktisch wasserunlöslichen Produkten.
Eine analoge Betrachtung gilt auch für die A lkali salze der Fettsäuren1. 
Die Salzbildung verstärkt zwar die hydrophile Wirkung der Carboxylgruppe 
bedeutend; dies äußert sich darin, daß die Löslichkeit im Wasser bei ge­
wöhnlicher Temperatur (15 bis 20°) bei den A lk a lisa lzen  der Fettsäuren bis 
zu höheren Molekulargewichten zu beobachten ist, als bei den entsprechenden 
freien Fettsäuren. Aber auch hier wird mit steigender Länge der Kohlen­
stoffkette die Löslichkeit in Wasser allmählich geringer, so daß schließlich 
die fettsauren Alkalisalze mit langen Kohlenstoff ketten, die höheren Seifen, 
bei Z im m e rte m p e ra tu r  (15°—20°) im Wasser nahezu völlig unlöslich sind.
Eine scheinbare Ausnahme bilden die Alkalisalze der ungesättigten Fett­
säuren, z. B. der Ölsäure, die trotz der langen Kohlenstoffkette schon bei 
niederen Temperaturen sich relativ stark lösen. Jedoch wirkt nach den Be­
obachtungen von Langmuir die Doppelbindung als lyophile Gruppe und ver­
stärkt somit den hydrophilen Charakter und damit die Löslichkeit.
Diesem Verhalten der Fettsäuren bzw. ihrer Alkalisalze dem Wasser gegen­
über, ißt es zuzuschreiben, daß auch andere Eigenschaften der fettsauren Salze, 
die charakteristisch für das Verhalten der Seifen als Kolloide sind, von der 
Länge der Kohlenstoff kette abhängen.
Die Untersuchung dieser Verhältnisse im Einzelnen2 lehrte, daß insbeson­
dere der Anteil an kolloidgelöster Substanz in den Lösungen fettsaurer Salze 
und überhaupt die Neigung zur Kolloidbildung bei diesen, sowie eine Reihe 
damit zusammenhängender Eigenschaften sich stufenweise mit zunehmendem 
Molekulargewicht der fettsauren Salze ändern. Solche Eigenschaften sind: 
das scheinbare Molekulargewicht, bezw. die mittlere Teilchengröße in den 
Lösungen; die Fähigkeit, Gele zu bilden; die Schutzwirkung auf kolloides Gold; 
Oberflächenspannung, Schaumfähigkeit und Waschwirkung. Diese Abhängig­
keit von der Zahl der C-Atome in der Fettsäuremolekel ist bei allen genannten 
Eigenschaften prinzipiell die gleiche. Man kann die Ergebnisse aller diesbezüg­
lichen Versuche in folgendem kurz zusammenfassen:
Die charakteristischen Eigenschaften der Seifen entwickeln sich mit der 
Zahl der Kohlenstoffatome in der Molekel der angewandten fettsauren Alkali­
salze allmählich. Sie beginnen unter normalen Verhältnissen beim Heptylat 
(C,) sich anzudeuten3. Die Caprinate (C10) sind schon deutliche Seifen. Von
1 Vgl. die Zusammenfassung von Zsigmondy u. Thiessen: Zeitschr. d. öl- und Fettind. 
1924, Nr. 25 ff.
2 Vgl. Mütter v. Blumencron: Inaug.-Diss. Göttingen 1921 und M. H. Fischer: Kolloid- 
chem. Beihefte XV, H. 1 bis 4 (1922); vgl. auch die Zusammenfassung von Zsigmondy u. 
Thiessen: Zeitschr. d. dtsch. öl- und Fettind. 1924, Nr. 25 ff.
3 C7 bedeutet, daß 7 Atome Kohlenstoff in der Molekel der Fettsäure enthalten sind.
da ab steigern sich die kolloiden Eigenschaften der Seifen mit wachsendem 
Molekulargewicht. Die Salze der gesättigten und der ungesättigten Fettsäuren 
bilden dabei eine getrennte Reihe, innerhalb derer der Gang jedoch analog ist. 
Allgemein kann gesagt werden, daß unter gleichen äußeren Bedingungen die 
Salze ungesättigter Fettsäuren bis zu höheren Kohlenstoffgehalten stärker 
krystalloiden Charakter bewahren als die gesättigter Fettsäuren.
Es liegen also bei den Alkalisalzen der Fettsäuren Systeme vor, wo es mög­
lich ist, das Auftreten kolloider Eigenschaften in Zusammenhang zu bringen 
mit der Molekulargröße und der chemischen Konstitution. Diese Möglichkeit 
räumt den Seifen eine gewisse Sonderstellung unter den Kolloiden ein und hat 
zur raschen Aufklärung ihres Verhaltens als Kolloide wesentlich beigetragen.
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Die Löslichkeiten der Alkalisalze höherer Fettsäuren in Wasser sind außer­
ordentlich verschieden. Natriumstearat löst sich z. B. in Wasser von Zimmer­
temperatur praktisch ebensowenig (<  0,0001 Mol im Liter) wie Bariumcar­
bonat1. Die Löslichkeit des Natriumpalmitats ist unter den gleichen Bedin- Löslichkeit, 
gungen etwas größer, aber ebenfalls noch außerordentlich gering1 2. Auffallend 
ist jedoch bei diesen beiden die starke Löslichkeit bei höheren Tempera­
turen; so ist es z. B. möglich, bei 90° 3,0 normale Lösungen von Natriumpal- 
mitat und Natriumstearat herzustellen. Analoges gilt von den Kaliumsalzen 
der höheren Fettsäuren, die jedoch durchweg nicht unerheblich löslicher sind, 
als die entsprechenden Natriumsalze.
Die Löslichkeiten der Alkalisalze der normalen Fettsäuren nehmen im 
übrigen innerhalb der homologen Reihe zu mit abnehmender Länge der 
Kohlenstoff kette der betreffenden Fettsäure. Die Alkalisalze der ungesättigten 
Fettsäuren sind wesentlich löslicher als die der normalen mit gleichem Koh­
lenstoffgehalt in der Molekel. So kann man z. B. bei 18° ohne Schwierigkeit 
eine etwa 1 normale Natrium-Oleatlösung in Wasser herstellen, während unter 
den gleichen äußeren Bedingungen sich Natriumstearat nur bis zu etwa 
0,0001 Mol im Liter löst.
In den Seifenlösungen besteht ein krystalloid gelöster Anteil neben einem 
kolloid gelösten. Das Verhältnis zwischen beiden verschiebt sich mit der Kon­
zentration und der Temperatur. Stärkere Verdünnung und ebenfalls Erwär­
mung vermehrt den krystalloiden Anteil auf Kosten des kolloid zerteilten, 
während umgekehrt dieser wächst mit höherer Konzentration und ebenfalls 
mit der Abkühlung.
1 Die Löslichkeiten wurden bestimmt durch Trennung des gelösten Anteiles vom 
kolloid zerteilten oder grob ausgeschiedenen Bodenkörper mit Hilfe von Membranfiltern.
2 Die bekannte relativ gute Löslichkeit der festen Handelsseifen in kaltem Wasser 
beruht darauf, daß die Produkte Gemische darstellen, die neben schwerlöslichen Salzen 
auch sehr leicht lösliche enthalten. Die Eigenschaften derartiger Gemische können sehr 
verschieden sein von denen der Komponenten.
Elektrische Lei­
tung und Über­
führung.
Zusammenset­
zung der Mi- 
zelle.
Auch die Größe und Struktur1 der Kolloidteilchen, insbesondere der Seifen­
mizellen, ist variierbar unter den genannten äußeren Bedingungen. Die Größe 
der Kolloidteilchen nimmt ab mit Erhöhung der Temperatur und wachsender 
Verdünnung1 2.
Aber auch selbst nahe am Siedepunkte von Seifenlösungen zeigen die Mes­
sungen der Dampfspannung noch außerordentlich hohe scheinbare Molekular­
gewichte und erweisen damit das Vorhandensein eines beträchtlichen Anteils 
kolloid gelöster Substanz3.
Die wässerigen Lösungen reiner Seifen zeigen eine relativ hohe elektrische 
Leitfähigkeit, auch in Fällen, in denen der zerteilte Stoff nahezu ausschließlich 
als kolloid zerteilt angenommen werden muß. Derartige Beobachtungen 
sprechen dafür, daß den elektrisch geladenen Kolloidteilchen, den Seifen­
mizellen4, eine starke Ladung zukommen muß, die deren hervorragende Teil­
nahme am Stromtransport bewirkt.
Im elektrischen Potentialgefälle gehen die kolloidenPar tikeln und Anionen der 
Seifenlösungen an die Anode. Die u n m itte lb a re  Beobachtung zeigt, daß an 
dieser freie Fettsäure sich abscheidet. Dieser Vorgang ist besonders deutlich fest­
zustellen, wenn man das Verhalten von Oleatlösungen im elektrischen Poten­
tialgefälle betrachtet. Die abgeschiedene Ölsäure umgibt dabei als viskose 
ölige Hülle die positive Elektrode und bildet bei längerer Dauer der Elektrolyse 
eine deutliche ölschicht auf der Lösung. Die quantitative Betrachtung dieses 
Vorganges ergab bei völlig voneinander unabhängigen Beobachtungen das 
experimentelle Ergebnis, daß an der Anode im Verlauf der Überführung außer 
der Fettsäure auch das Alkali sich relativ, in vielen Fällen sogar absolut 
anreichert5. Diese Beobachtung ist, analog den entsprechenden Befunden 
bei kolloider Zinnsäure und gewissen kolloiden Farbstoffen, am einfachsten 
so zu deuten, daß die Seifenmizelle Alkali eingeschlossen enthält und mit 
sich führt.
Die Untersuchung der Seifengele6 zeigte, daß die in diesen vorhandene feste 
Substanz der Hauptsache nach fast völlig aus neutraler Seife besteht. Aus 
diesem Befund, sowie aus der Mitführung von Alkali an die Anode und der 
starken negativen Ladung der Seifenmizellen ergibt sich für die kolloid zer­
teilten Elektrizitätsträger in Seifenlösungen eine prinzipiell einfache Vor­
stellung: ein Aggregat, das im wesentlichen aus neutraler Seife, eventuell 
unter Einschluß von Wasser bzw. von intermizellarer Flüssigkeit aufgebaut 
ist, wird durch zahlreiche, an seiner Oberfläche haftende Fettsäureionen 
aufgeladen. Die Kompensation dieser Ladungen wird bewirkt durch ab-
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1 Vgl. hinsichtlich der Struktur der Seifenmizellen Kap. 156.
2 Vgl. dazu Thiessen: Zeitschr. d. dtsch. Öl- und Fettind. 1927.
3 Vgl. Krafft: Ber. 33 1584 (1899) und McBain u. Salmon: Proc. Royal. Soc. A. 
Vol. 97, 44ff. (1920).
4 Vgl. I Kap. 59.
5 Vgl. Leeten: Inaug.-Diss. Göttingen 1923 und McBain u. Bowde.n: Trans. Chem. 
Soc. 133, 2417ff. (1923).
6 Vgl. Kap. 158.
dissoziierte Alkaliionen, die das Mizellion als beweglicher Ionenschwarm um­
geben und mit den aufladenden Fettsäureionen eine diffuse Doppelschicht 
bilden1.
Im engen Zusammenhang mit der elektrischen Ladung der Seifenmizellen Aussalzei., 
steht der Aussalzvorgang1 2. Bekanntlich führen Elektrolyte, insbesondere 
Salze und Alkalien bei Zusatz nicht zu geringer Mengen zu einer Ausscheidung 
der im Wasser zerteilten Seife in Form eines lockeren Gerinnsels, das noch viel 
von der intermizellaren Flüssigkeit eingeschlossen enthält. Das Aussalzen 
stellt nach unserer bisherigen Kenntnis einen komplexen Vorgang dar. Es 
kommen hier verschiedene Einflüsse zusammen. Zurückdrängung der Disso­
ziation der Seifenmoleküle, die an der Doppelschicht der Mizelle beteiligt 
sind, tritt ein, neben einer Verdichtung des Ionenschwarms, der die Kolloid­
teilchen umgibt. Beide Vorgänge bewirken eine Verringerung und bei ge­
nügender Menge der Elektrolyte auch völlige Aufhebung der Ladung der 
Seifenmizellen. Dadurch wird deren Koagulation bewirkt; daneben treten auch 
Veränderungen des Lösungsmittels auf durch die hohen Salzkonzentrationen, 
die zum völligen Aussalzen erforderlich sind.
Der Aussalzvorgang, der für die Praxis der Seifensiederei eine außer­
ordentliche Rolle spielt, setzt sich wohl im wesentlichen aus den genannten 
Komponenten zusammen. Im einzelnen bedarf er jedoch noch der Aufklärung.
Es sei in diesem Zusammenhänge darauf hingewiesen, daß McBain2 die 
Phasenregel auf die Dreistoffsysteme Seife—Wasser—Salz an wendet und auch 
schon eine Reihe von Zustandsdiagrammen mitgeteilt hat, in denen jedoch 
die Abgrenzungen der Zustandsfelder vorerst noch unsicher sind.
156. Material und Struktur der Kolloidteilchen in wäßrigen Lösungen 
• reiner Seifen.
In wäßrigen Lösungen reiner Seifen können nebeneinander vorhanden 
sein: neutrale Seife, Fettsäureionen, Alkaliionen, freie Fettsäure und freies 
Alkali. Die neutrale Seife stellt einen wesentlichen Bestandteil der Seifen­
mizellen dar. Fettsäureionen und Alkaliionen sind je nach Verdünnung und 
Temperatur in wechselnden Mengen vorhanden (vgl. Kap. 155). Sie stehen 
sehr wahrscheinlich im Gleichgewicht mit der kolloid zerteilten Seife und 
bilden teilweise als Ladungsträger bzw. kompensierende Ionen ebenfalls einen 
wesentlichen Anteil der Seifenmizelle. Freie Fettsäure und freies Alkali treten 
als Produkte der Hydrolyse auf.
Alle wäßrigen Seifenlösungen unterliegen der Hydrolyse. Diese ist quan­
titativ sehr gering, und die Produkte der Hydrolyse treten maximal in der Hydrolyse 
Konzentration von rund 0,001 nauf. Inden meisten Fällen ist die Konzentration 
der hydrolytisch entstehenden Produkte sogar wesentlich geringer.
1 Vgl. I Kap. 58 u. 59.
2 Vgl. McBain: Soaps and theSoap Boiling Prooesses (Colloid Chemistry von Jerome 
Alexander: New York 1926), daselbst auch Literatur; vgl. auch M. H. Fischer: Kolloidchem.
Beihefte XV, H. 1 bis 4 (1922).
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Wie bei normalen Elektrolyten nimmt die Hydrolyse auch in den Seifen­
lösungen mit wachsender Verdünnung und steigender Temperatur zu.
Demgemäß tritt die relativ stärkste Hydrolyse ein in sehr verdünnten 
Lösungen bei hohen Temperaturen. Die a b so lu te n  Mengen der hydrolytisch 
' entstehenden Produkte sind indes dabei geringer als in stärker konzentrierten 
Lösungen unter den gleichen Temperaturbedingungen.
Die durch Hydrolyse entstandene freie Fettsäure kann in besonderen, bei 
niederen Temperaturen krystallinen Partikeln auftreten; daneben kann sie 
jedoch, wie aus vielen Beobachtungen1 hervorgeht, mit neutraler Seife zu­
sammen in kolloiden Teilchen auftreten. Kommen solche Teilchen zur Ab­
scheidung, so findet sich in ihnen ein gewisser, wechselnder Überschuß von 
Fettsäure vor. Derartige Befunde haben offenbar zu der Auffassung geführt, 
.saure Seifen“, daß „saure Seifen“ existieren8.
Dieser Auffassung widerspricht jedoch u. a. folgender Befund: Die Flüssig­
keit, die von erstarrten Gelen reiner Seifen abgepreßt oder durch Ultrafiltra­
tion unter Druck gewonnen wird, enthält nur außerordentlich wenig Trocken­
substanz1 23 *. Diese stellt nur einen sehr geringen prozentualen Anteil der in der 
erstarrten Lösung ursprünglich vorhandenen zerteilten Substanz dar und setzt 
sich zusammen aus normaler Seife und überschüssigem freien Alkali. Zu diesem 
in der abgepreßten Flüssigkeit auftretenden freien Alkali muß das äquivalente 
Quantum freier Fettsäure gehören, das zusammen mit dem aus (1er Lösung 
abgeschiedenen fettsaurem Salz und etwas zurückgehaltenem Wasser den festen 
Preß- oder Filterrückstand bildet. Da die Menge des freien Alkalis sich stets 
als außerordentlich gering zeigte und nur einem sehr kleinen Bruchteil des 
gesamten von vornherein im fettsauren Salz vorhandenen Alkalis entspricht, 
Freie Fettsäure, bildet auch die freie Fettsäure normalerweise nur einen quantitativ sehr gering­
fügigen Bestandteil der in den Seifenlösungen zerteilten Substanz. Diese ist 
also der Hauptsache nach fast ausschließlich neutrales Salz.
Wir haben demnach allen Grund zu der Auffassung, daß in den reinen 
Seifenlösungen die Kolloidteilchen, deren Zusammentritt die Abscheidung der 
Seife und die Bildung des festen Gels bedingt, ebenfalls im wesentlichen aus 
neutralem fettsauren Salz bestehen. Diese Teilchen bilden die Kerne der 
Seifenmizellen.
Über das Material der Seifenmizellen können somit gut begründete Vor­
stellungen gegeben werden. Für die Erkenntnis der Struktur der kolloiden 
Partikel in Seifenlösungen sind indes nur in beschränktem Umfange experi-
1 Vgl. Müller v. Blumeneron: Inaug.-Diss. Göttingen 1922; McBain, Taylor u. 
Laing: Trans. Chem. Soc. 121, 621 bis 633 (1922).
2 Gelegentlich treten in festen Seifen, die aus Lösungen abgeschieden wurden, größere 
Überschüsse von freier Fettsäure auf. Es sei darauf hingewiesen, daß derartige Befunde 
auf äußere Einflüsse zurückgehen können; z. B. bedingt bei mangelhaftem Ausschluß 
der Luftkohlensäure diese bei längererBerührung mit Seifenlösungen eine nicht unbeträcht­
liche Bildung von freier Fettsäure.
3 Vgl. Zsigmondy-Bachmann: Koll.-Zeitschr. 11, 156 (1912); Leeten: Inaug.-Diss.
Göttingen 1922; Kratz: Inaug.-Diss. Göttingen 1923. Derartige Beobachtungen wurden
gemacht an Lösungen voll Na-Stearat und Na-Oleat.
mentell gesicherte Aussagen zu machen. Grundsätzlich muß auch hier, wie 
bei den meisten anderen Kolloiden, mit dem Vorhandensein von Primärteilchen 
und Sekundärteilchen gerechnet werden.
Es ist bekannt, daß nicht zu verdünnte Seifenlösungen bei gewissen Tem­
peraturen zu festen Gelen erstarren (vgl. Kap. 158, S. 176). Dieser Vorgang stellt 
sich offenbar als eine Krystallisation dar. Außer dieser Beobachtung wird die 
Fähigkeit der Salze höherer Fettsäuren zu krystallisieren durch die Befunde 
der Röntgenanalyse bestätigt1, aus der hervorgeht, daß diese Körper sich in 
definierten Raumgittern anzuordnen vermögen.
In Lösungen, die einerseits so verdünnt sind, daß sie nicht mehr imstande 
sind, Gele zu bilden (z. B. lproz. Lösungen von Na-Stearat und Na-Palmitat 
oder lOproz. Lösungen von Na-Oleat), deren Temperatur aber andererseits 
niedriger ist als die Erstarrungstemperatur der entsprechenden konzentrierten 
Systeme, darf man mit Sicherheit mit dem Auftreten krystalliner Kerne 
der Mizellen rechnen. Dafür sprechen auch die ultramikroskopischen Unter- stmktiu- der 
Buchungen von Kratz2 an Lösungen von Na-Stearat. Aus diesen geht hervor, 
daß bei niederen Temperaturen und bei Konzentrationen, die eine Gelbildung 
nicht mehr zulassen, sehr zahlreiche, offenbar krystalline Stäbchen und Nadeln 
auftreten. Diese können einzeln als krystalline Primärteilchen (Monone) 
auftreten, oder auch als Häufungen von solchen zu Sekundärteilchen (Polyone).
Polyone werden vorwiegend auftreten bei Konzentrationen, die den Grenz­
konzentrationen naheliegen, bei denen noch eine Erstarrung der Lösungen zu 
festen Systemen (Gelbildung) möglich ist. Denn die Gelbildung in Seifen 
stellt sich zu einem guten Teil dar als ein Wachstum von Krystallen und Zu­
sammenlagerung von solchen zu Bündeln. Es hegt daher nahe, auch schon bei 
Konzentrationen, die den zur Gelbildung eben genügenden benachbart sind, 
mit solchen Zusammenlagerungen zu rechnen, die dann zur Bildung von 
Polyonen führen. Demgegenüber wird die Wahrscheinlichkeit, daß Primär­
teilchen auftreten, um so größer, je weiter die Verdünnung von der Grenz­
konzentration der Gelbildung entfernt ist.
Für das Temperaturgebiet unterhalb der Gelbildungstemperatur können 
somit über die Struktur der Kerne von Seifenmizellen gewisse experimentell 
begründete Aussagen gemacht werden, die einen hohen Grad von Wahrschein­
lichkeit haben.
Für Angaben über die Mizellstrukturen oberhalb der Gelbildungstemperatur 
sind indes noch keine sicheren Anhaltspunkte vorhanden. Die ultramikro­
skopische Betrachtung ergibt bei höheren Temperaturen nahezu völlige op­
tische Homogenität der reinen Seifenlösungen. In der Nachbarschaft der Gel- Homogenität, 
bildungstemperatur zeigt sich eine leichte Trübung, aus der sich einige 
Beugungsscheibchen in lebhafter Brownscher Bewegung herausheben. Die 
Siedepunktserhöhungen in solchen Lösungen zeigen, daß der größte Teil der 
zerteilten Substanz nicht als chemische Moleküle, sondern in Form von Aggre-
1 Becher u. Janke: Zeitschr. f. phys. Chemie 99, 266 (1921); 8. H. Pieper: Proc. Phys.
Soo. London 35, 269 (1923).
* Kratz: Inaug.-Diss. Göttingen 1924.
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gaten vorliegt (vgl. Kap. 155, S. 170). Die optisohe Homogenität legt jedoch 
den Schluß nahe, daß hier eine relativ wesentlich feinere kolloide Zerteilung 
vorliegt, als bei Temperaturen unterhalb des Gelbildungspunktes.
Wenn man somit auf Grund der Erfahrung hinsichtlich des Aufbaues des 
Kernes der Seifenmizellen mit einer gewissen Abhängigkeit von äußeren Be­
dingungen rechnen muß, so bleibt demgegenüber doch das elektrische Prinzip 
der Mizelle prinzipiell das gleiche: an der Oberfläche der Teilchen haftende 
Pettsäureionen bewirken eine negative Ladung, die durch einen, die ge­
ladene Partikel umgebenden Schwarm von Alkaliionen kompensiert ist.
157. Scliaumbildung und Waschwirkung von Seifenlösungen.
Besonders charakteristische Eigenschaften wässeriger Seifenlösungen sind 
die starke Schaumfähigkeit und die Waschwirkung. Beide Eigenschaften 
haben insofern eine gemeinsame Ursache, als sie die Anreicherung der Seife 
an Grenzflächen zur Voraussetzung haben.
Ursachen des Durch eine solche Anreicherung der Seife an Grenzflächen, die sich in 
Seifenlösungen beim Schütteln mit Luft oder auch beim Hindurchleiten der­
selben ergeben, wird die Oberflächenspannung an diesen herabgesetzt. Gleich­
zeitig wird dabei die Bildung ziemlich stabiler, sehr feiner Häutchen bewirkt, 
in denen unter dem Einfluß der Oberflächenspannung alle freien Flächen kugelig 
sind. So erklärt sich die Kugelform der Seifenblasen und ebenfalls die äußere 
Begrenzung von Schaumhäufungen durch Ausschnitte von Kugelflächen. 
Einen Beweis für die Anreicherung der Seife in Grenzflächen liefert die Be­
obachtung, daß im Seifenschaum die Konzentration des fettsauren Salzes 
größer ist als in der Lösung, aus der der Schaum entstand. Man kann unter 
Benutzung dieser Beobachtung aus einer Seifenlösung bestimmter Konzen­
tration eine konzentriertere gewinnen, indem man fortlaufend durch Einleiten 
von Luft in die Lösung Schaum bildet und diesen in ein anderes Gefäß über­
führt, wo er allmählich zusammenfällt. Die aus dem überführten Schaum ent­
standene Seifenlösung enthält mehr Seife gelöst als die Ausgangslösung. Die 
geschilderte Schaumüberführung bildet im Effekt ein interessantes Gegenstück 
zur Destillation1.
Waschwirkung. Auch die Waschwirkung beruht auf einer Anreicherung von Seife aus einer 
Lösung an Grenzflächen. Früher wurde in verschiedener Form vielfach die 
Meinung vertreten, daß das hydrolytisch abspaltbare Alkali die Ursache der 
Waschwirkung sei. Daß diese Annahme nicht zu Recht besteht, lehrt die 
Beobachtung, daß verdünnten Alkalien im allgemeinen keinerlei bemerkens­
werte Waschwirkung zukommt1 2.
1 Dieser Versuch ist leicht als Vorlesungsexperiment durchzuführen. Vgl. diedemnächst 
erscheinendeMonographie von Thiessen: „Seifen als Kolloide“.Kolloidforschung inEinzeldar- 
stellungen, herausgegeben von R. Zsigmondy, Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft.
2 Die vorteilhafte Benutzung von Alkalien zum Abwaschen von Fetten beruht auf 
deren mehr oder minder weitgehenden Verseifung durch das benutzte Alkali. Diese so 
entstandene Seife befördert die Emulgierung etwa noch anwesender nicht verseifter Fette 
und Öle und bewirkt auch als das eigentliche hier erst gebildete Waschmittel die Entfernung 
gleichzeitig vorhandener Verunreinigungen.
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Es ist bekannt, daß eine große Zahl mehr oder minder stark färbender 
Stoffe sich an Unterlagen verschiedener Art so sehr festsetzen, daß sie durch 
mechanisches Reiben oder durch Behandeln mit Wasser zu einem gewissen, 
in der Praxis meist peinlich empfundenen, Teil nicht entfernt werden können. 
Hingewiesen sei z. B. auf einen Versuch von Spring, der eine Aufschlämmung 
von Ruß auf ein Papierfilter brachte; ein Teil ging durch das Filter, ein anderer 
blieb zurück und färbte das Fließpapier schwarz. Das Zurückhalten des 
Rußes beruht nicht auf einer reinen Siebwirkung, sondern zum großen Teil 
auf Adhäsion. Dreht man nämlich das Filter um, so daß die geschwärzte 
Seite nach unten kommt, und versucht nun, den Ruß abzuspülen, so zeigt sich, 
daß ein bemerkenswerter Teil zurückbleibt. Durch einfaches Aufgießen einer 
Seifenlösung auf das Filter läßt sich jedoch ein großer Teil ohne Schwierigkeit 
entfernen. Färbt man ein glattes Tuch mit Ruß an, so beobachtet man auch 
hier, daß ein Teil des Rußes der Behandlung mit Wasser widersteht. Beim Ab­
spülen mit einer Seifenlösung wird jedoch die Verunreinigung stark vermindert, 
und bei vorsichtigem Reiben in der Seifenlösung verschwindet sie nahezu völlig.
Die beste Wasch wirkung wird also erzielt, wenn Seife gleichzeitig mit mecha­
nischer Behandlung angewandt wird. Behandlung
Dafür ergibt sich aus der Fähigkeit der Seifen, an Grenzflächen sich stark beim Waschen, 
anzureichern, und aus der elektrischen Ladung der Seifenmizellen eine ein­
fache Erklärung.
Wird eine Unterlage (z. B. Faser oder Haut) mit einem daran haftenden 
Schmutzteilchen in eine Seifenlösung gebracht, so wird die Oberfläche des 
Schmutzteilchens ebenso wie die der Unterlage sofort dicht mit Seifenmizellen 
und Fettsäureionen besetzt. Dadurch wird eine elektrische Aufladung der 
Unterlage sowie auch der Schmutzpartikel bewirkt. Haftet diese nicht be­
sonders fest, so kann bereits dieser Vorgang schon zur Ablösung des Schmutz­
teilchens führen.
Die Entfernung an einer Unterlage haftender Schmutzteilchen durch die 
aufladenden Seifenmizellen bildet in diesem Falle ein gewisses Analogon zur 
Peptisation. Die elektrische Aufladung feiner Teilchen durch Seifenmizellen 
wurde durch Versuche von Engelmann1 festgestellt. Dieser fand, daß im elek­
trischen Felde die Beweglichkeit von Kaolinteilchen, die in verdünnten Seifen­
lösungen suspendiert waren, ein Vielfaches von deren Wanderungsgeschwindig­
keit in reinem Wasser darstellte.
Partikeln, die durch den elektrischen Effekt allein nicht entfernt sind, 
werden durch das beim Waschen ausgeübte Reiben auf ihrer Unterlage seitlich 
verschoben. Wenn die Oberflächen jedoch durch Anlagerung von Seifenmi­
zellen bereits in Anspruch genommen sind, treffen besetzte Grenzflächen 
bei der Verschiebung des Teilchens aufeinander. Dessen weitere Adhäsion 
an der Unterlage ist demnach stark vermindert, und der durch die mechanische 
Bearbeitung bewirkte Flüssigkeitsstrom führt das Schinutzteilchen hinweg. Bei 
nicht sehr dicht an der Unterlage haftenden Schmutzteilchen kann die Be-
: Engelmann: Inaug.-Diss. Göttingen 1922.
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Setzung der einander benachbarten Grenzflächen durch die Seifenmizellen und 
Fettsäureionen auch dadurch erreicht werden, daß die Seifenlösung kapillar in 
den Zwischenraum eindringt. Der Effekt würde dabei im Prinzip der gleiche sein, 
wie in den anderen beiden Fällen.
Durch diese einfache Vorstellung, die natürlich in bestimmten Fällen noch 
ergänzt werden kann, erklärt sich die Beobachtung des täglichen Lebens, daß 
beim Waschen Seifenwasser in Verbindung mit mechanischer Behandlung 
die beste Wirkung ergibt, im Prinzip aus dem kolloidchemischen Verhalten der 
Seife in ihren wässerigen Lösungen.
ß )  Seifengele.
Werden nicht zu verdünnte Seifenlösungen von höheren Temperaturen 
abgekühlt, so nimmt in ihnen die Größe der Ultram ikronen und die Anzahl 
anisodimensionaler Gebilde zu. Beim Unterschreiten gewisser, für jede Seife 
charakteristischer Temperaturen erstarren sie zu mehr oder weniger festen 
Gallerten, den Seifengelen. Die untere Grenze der Konzentration, bei der 
wässerige Seifenlösungen überhaupt noch zu Gelen erstarren, hängt ab von der 
Länge der Kohlenstoffkette in der Fettsäuremolekel. Die Lösungen höher 
molekularer Seifen sind imstande, bei wesentlich niedrigeren Konzentrationen 
Gele zu bilden, als die der Seifen geringeren Molekulargewichts. Die Lösungen 
der Alkalisalze ungesättigter Fettsäuren bilden Gele erst bei höheren Konzen­
trationen bzw. niedrigeren Temperaturen als die der entsprechenden normalen 
fettsauren Salze.
158. Strukturen der Seifengele.
Gewisse Seifen, z. B. Natriumoleat, geben bei vorsichtiger Abkühlung und 
mäßiger Konzentration zunächst klare, durchscheinende, vibrierende Gallerten. 
Bei weiterer Erniedrigung der Temperatur entstehen deutlich sichtbare Fäden­
bündel, die an Zahl und Ausdehnung zunehmen und schließlich zur Entstehung 
von opaken Gelen führen, die an gewöhnliche feste Handelsseife erinnern. 
Dieser undurchsichtige, dichte Typ der Gele entsteht aus den wässerigen Lö­
sungen der höheren normalen Seifen fast ausschließlich.
Der Vorgang der Gelbildung bei den Seifen wurde von verschiedenen Be­
obachtern ultramikroskopisch verfolgt1. Die Tafel gibt Aufschluß über einige 
der festgestellten Erscheinungen.
In Natriumoleatgallerten bilden sich asbestartige Fäden aus, die nach zwei 
Richtungen ultramikroskopisch sind, in der Längsrichtung aber mikroskopische 
oder gar makroskopische Dimensionen haben können. Treten sehr viele der­
artige Fäden nebeneinanderliegend auf, so kann man makroskopisch das 
Auftreten fädiger Bündel erkennen, die oft einen seidenartigen Glanz 
haben. Auf dem Vorhandensein derartiger Fäden beruht das Fadenziehen
1 Vgl. Zsigmondy u. Bachmann: Ko]l.-Zeitschr. 11, 145 (1912); McBain, Barke u. 
Salmon: Proc. Royal Soc. A. Vol. 98, 395 (1921).
Z s i g m o n d y , Kolloidchemie. Band 11, -5. Auflagt. Tafel VIII.
(Zu Seite 177.)
Fig. 5. Palmitatgel. Fig. 6. Palmitatgel.
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der Oleatgallerten (Tafel VIII, Abb. 1, 2 u. 3). Die Entstehung dieser Fäden 
hat ihre Ursache jedenfalls in einem Krystallisationsvorgang.
Es ist auf Grund der Erfahrungen an anderen Gelen bekannt, daß die fädige 
Struktur des Gelgerüstes einerseits eine außerordentliche Festigkeit bedingt, 
und daß andererseits nur sehr wenig gelbildende Substanz in Form von Fäden 
vorhanden zu sein braucht, um eine stehende Gallerte zu verursachen. Der 
Glaskörper des Auges1 z. B. enthält nur rund 0,1 Proz. seines Gesamtgewichtes 
in Form feiner Eiweißfäden, die den Oleatfäden sehr ähnlich sind, und hat 
dabei eine überraschende Festigkeit bei völliger Klarheit. So ist es wohl auch 
zu verstehen, wenn in völlig klaren Gallerten von Natriumoleat eine Änderung 
der elektrischen Leitfähigkeit, bedingt durch Abscheiden der Seife in Form 
submikroskopischer Fäden, gegenüber dem Leitvermögen der ursprünglichen 
Lösung nicht festzustellen ist. Die gesamte Seifenmasse, die in den relativ 
wenigen, für ein stabiles Gelgerüst ausreichenden, außerordentlich feinen 
amikroskopischen Fäden ausgeschieden ist, reicht offenbar für eine merkliche 
Beeinflussung des Leitvermögens nicht aus1 2.
Besonders deutlich läßt sich die Entstehung der Palmitat- und Stearat- 
gele (Fig. 4, 5 u. 6, Tafel VIII) als Krystallisationsvorgang erkennen. Man 
sieht darin deutlich Krystallnadeln in radialer Strahlung.
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Man kann also die Gelatinierung der Seifenlösungen zu schleimigen 
Gallerten und plastischen Massen als Krystallisationsvorgang ansehen, 
wie das schon Krafft3 getan hat, dem wir auch die Entdeckung einer merk­
würdigen Gesetzmäßigkeit beim Erstarren der Seifen verdanken. Die Er­
starrungstemperaturen der konzentrierten reinen Lösungen der Natron­
seifen stimmen annähernd mit denen der freien Fettsäuren überein, was 
aus folgender Tabelle 38 zu entnehmen ist.
Tabelle 38.
Natriumstearat CJ8H350 2Na, 
Stearinsäure Ci8H380 2,
Konzentration der Lösung 20 Proz. 
Erstarrungstemperatur 69°
Schmelzp. 
Schmelzp. 
15 Proz. 
08°
ca. 260°.
69,4° .
10 Proz. 1 Proz. 
68 bis 70° 60°
Natriumpalraitat C16H310 2Na, Schmelzp. ca. 270°. 
Palmitinsäure Ci8H320 2 , Schmelzp. 62®.
Konzentration der Lösung 20 Proz. 1 Proz.
Erstarrungstemperatur 62 bis 61,8® 45°
1 Baurmann u. Thiessen: Nachrichten der Ges. d. Wiss. zu Göttingen, Mathem.- 
pliys. Klasse 1922; vgl. auch V. Aufl. Bd. I, S. 59.
2 Aus dem beobachteten Verhalten des Leitvermögens die klaren Oleatgallerten als 
eine besondere Form von Gelen anzusehen, gegenüber den opaken Systemen (vgl. McBain 
u. Taing: Trans. Chem. Soc. 117, 1506(1920) erscheint überflüssig, da die Verschieden­
heiten der beiden Arten von Gelen wohl nur in quantitativen Unterschieden der Gerüst­
substanz liegen.
3 Krafft: Ber. 32, 1596 (1899).
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Erklärungen.
Natriummyristat C]4H270 2Na, 
Myristinsäure C14H280 2 
Konzentration der Lösung 20 Proz. 
Erstarrungstemperatur 53 bis 52°
Schmelzp. 
Sohmelzp. 
1 Proz. 
31,5°
ca. 250° . 
53,8° .
Natriumlaurinat C12H230 2Na, 
Laurinsäure C12H240 2 , 
Konzentration der Lösung 25 Proz. 
Erstarrungstemperatur 45 bis 42°
Schmelzp.
Schmelzp.
20 Proz. 
ca. 36°
ca. 255 bis 260° . 
43,6° .
1 Proz. 
ca. 11°.
Natriumoleat C18H330 2Na, Schmelzp.
Ölsäure C18H340 2 , Schmelzp.
Konzentration der Lösung 25 Proz. 1 Proz.
Erstarrungstemperatur 13 bis 6° 0°
Natriumelaidat C18H330 2Na, Schmelzp.
Elaidinsäure CI8H340 2 , Schmelzp.
Konzentration der Lösung 20 Proz. 1 Proz.
Erstarrungstemperatur 45,5 bis 44,8° 35°
232 bis 235° . 
14°.
225 bis 227°. 
45° .
Zwei Erklärungsmöglichkeiten für die von Krafft entdeckte Gesetz­
mäßigkeit werden auf Grund neuerer kolloidchemischer Erfahrungen nahe­
gelegt:
Es ist sehr wahrscheinlich, daß die heiße Seifenlösung einen Teil der 
durch Hydrolyse entstandenen Fettsäure in Form von amikroskopischen 
Tröpfchen geschmolzener Fettsäure enthält. Bei ihrer Erstarrung etwas 
unterhalb des Schmelzpunktes können die entstandenen amikroskopischen 
Kryställchen als Krystallisationszentren für die in übersättigter Lösung be­
findlichen Natriumsalze dienen und den Krystallisationsprozeß auslösen.
Eine zweite Erklärungsmöglichkeit ergibt sich aus dem Einfluß von öligen 
Substanzen, flüssigen Fettsäuren usw. auf die Krystallisation. Diese können, 
auch wenn sie in Spuren vorhanden sind, spontane Krystallisation und Wachs­
tum der Krystalle stark beeinträchtigen. Durch Erstarren der Fettsäure 
unter ihrem Schmelzpunkt würde diese Hemmung beseitigt und die Krystalli­
sation der Seifen ungehindert vonstatten gehen können.
Hydrolytisch abgespaltene Fettsäure ist in Seifenlösungen, besonders bei 
höheren Temperaturen, immer vorhanden. Beobachtungen an Stearatgaller- 
ten ergaben, daß sich die freie Fettsäure zu besonderen, bei niederen Tempera­
turen krystallisierenden Teilchen zusammenlagern kann. Es ist daher keines­
wegs ausgeschlossen, daß derartige Partikeln Krystallisationszentren für die 
Abscheidungen von Seifen aus Lösungen bilden können1.
Dem steht jedoch gegenüber, daß die höheren Seifen bei ihren geringen 
Löslichkeiten meist in stark übersättigten Lösungen vorhanden sind. Da die 
Alkalisalze der höheren Fettsäuren zudem definierte Raumgitter haben, wird 
man mit Recht annehtnen können, daß sie auch spontan Keime zu bilden ver­
mögen bei genügender Übersättigung.
Aus diesen Gründen ist die Annahme naheliegend, daß beide oben ange­
führten Erklärungen der Regel Kraffts möglich sind. Wenn Partikeln freier
1 Geringfügige Beimengungen von Salzen höher schmelzender Fettsäuren, die sieh 
bei der Abkühlung zuerst ausscheiden, können ebenfalls als Krystallisationszentren dienen.
Fettsäure als Krystallisationspunkte für die Abscheidung von Seife dienen, 
so enthalten in solchen Fällen die Mizellen freie Fettsäure1. Derartige Ge­
mische sind es vermutlich, die zur Annahme von sauren Seifen geführt haben1 2.
Im allgemeinen ist die Hydrolyse der Alkalisalze der höheren Fettsäuren 
sehr gering und somit auch die Menge der freien Fettsäure in den abgeschiedenen 
reinen Seifen3. Die Hauptmenge der Substanz, die die charakteristischen Gele 
bildet, ist jedenfalls, wenn man von reinen Salzen höherer Fettsäuren ausgeht, 
und nicht besondere Störungen4 eintreten, normale neutrale Seife.
Wenn auch für kolloidchemische Untersuchungen zur einwandfreien Er­
kenntnis des Verhaltens zunächst nur reine Seifen verwendet werden sollten, 
so sind demgegenüber für den G ebrauch  Gemische aus Salzen wesentlich 
geeigneter. Solche können in ihrer Zusammensetzung dem jeweiligen Zweck 
angepaßt werden, indem man das Verhältnis der höher molekularen zu denen 
niedrigeren Molekulargewichts verändert. So z. B. ist reines Natriumstearat 
praktisch unlöslich und gibt, mit kaltem Wasser angewandt, d. h. bei 10 bis 
15° C, nicht die geringste Waschwirkung, Schaumbildung usw., obigeich es 
den behördlichen Vorschriften in idealer Weise entspricht. Würde man diese 
Seife indes bei höherer Temperatur verwenden, etwa in kochender Lösung, 
so würde sie sich in bester Weise bewähren. Wollte man dagegen Seifen er­
zielen, die nur zum Waschen mit kaltem Wasser dienen sollen, so könnte man 
z. B. das bei gewöhnlicher Temperatur leicht lösliche Laurinat verwenden. 
Da man von einer Seife aber verlangt, daß sie unter den verschiedensten Be­
dingungen gute Waschwirkung zeigt, so werden gewöhnlich Mischungen 
angewandt von niederen mit höheren Seifen bzw. Gemische, die reichlich un­
gesättigte Fettsäuren, vorwiegend Ölsäure, enthalten. Derartige Mischungen, 
die auch technisch leichter zu erhalten sind, werden im allgemeinen reicher 
an höheren Fettsäuren hergestellt, wenn man sie für die Anwendung in heißer 
Lauge z. B. zum Waschen von Wäsche, benutzen will, während man Mischun­
gen, die reichlich niedere Fettsäuren, z. B. die der Kokosnuß, enthalten, 
gern für Toiletteseifen verwendet. Bemerkenswert ist, daß sich Kokosseifen, die 
reichlich Salze mittlerer Fettsäuren enthalten, wegen der relativ schwereren 
Aussalzbarkeit selbst zum Waschen in Seewasser eignen.
1 Vgl. Anm. 2 S. 172.
2 Ein wirklicher Nachweis für stöchiometrisch zusammengesetzte saure Seifen als 
chemische Verbindungen fehlt bis heute.
3 Vgl. Kap. 156, S. 171 u. III. Aufl. S. 310.
4 Erhebliche Störungen kann z. B. die Kohlensäure der Luft bei längerer Einwirkung 
verursachen, indem sie die Bildung freier Eettsäure verstärkt.
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b) Farbstoffe.
Den Seifen ähnlich besitzen auch viele Farbstoffe kolloiden Charakter; 
wie die Seifen sind auch sie Salze von mehr oder weniger schwachen Säuren 
oder Basen. Sie sind häufig der Hydrolyse unter Bildung unlöslicher Zerfalls­
produkte unterworfen und schon aus diesem Grunde zur Kolloidbildung be­
fähigt; aber selbst in Fällen, wo die Hydrolyse keine große Rolle spielt, z. B. 
bei Alkalisalzen von Sulfosäuren, ist der kolloide Charakter der Farbstoffe 
ausgeprägt.
Im allgemeinen sind die hochmolekularen Farbstoffe geneigt, in den 
kolloiden Zustand überzugehen1. Man findet darunter viele, die nicht oder 
nur sehr langsam durch Membranen diffundieren, sich leicht aussalzen lassen 
und durch entgegengesetzt geladene Kolloide fällbar sind. Unter dem Einfluß 
von Potentialdifferenzen werden ihre Ionen je nach der elektrischen Ladung 
ihrer Teilchen zur Anode oder Kathode geführt, wie Picton und Linder1 2 zuerst 
gezeigt haben, eine Eigenschaft, die allerdings nicht beweisend ist für die 
Kolloidnatur, denn auch die gewöhnlichen Elektrolyte besitzen sie.
Vielleicht überzeugender noch als alle angeführten Eigenschaften wird 
die Kolloidnatur mancher Farbstoffe dargetan durch die ultramikroskopische 
Untersuchung. Es ist das Verdienst einiger Mediziner (Raehlmann, Michaelis, 
Höher u. a.), gezeigt zu haben, daß Farbstofflösungen zuweilen ganz erfüllt 
sind mit ultramikroskopischen Teilchen, selbst bei Verdünnungen der Lösungen 
bis zur Farblosigkeit.
Damit in Übereinstimmung stehen Versuche von Krafjt3 über die Siede­
punktserhöhung von Farbstofflösungen, in welchen dargetan wurde, daß 
manche dieser Salze in wässeriger Lösung eine bedeutend geringere Siede­
punktserhöhung hervorrufen als in alkoholischer.
159. Übersicht der Untersuchungen. (III. Aufl. Kap. 105.)
Die wissenschaftlichen Arbeiten, deren Gegenstand die Untersuchung 
von kolloiden Farbstofflösungen bildet, sind meist zurückzuführen auf Fragen, 
die bei der praktischen Anwendung derselben für Färbezwecke, sei es für die 
technische Färberei, sei es für die Färbung mikroskopischer Präparate oder
1 Nach W. Biltz (van Bemmelen-Gedenkboek 1910, S. 108 bis 120) kommt aber nicht 
so sehr das Molekulargewicht wie die Anzahl der Atome im Molekül und die Konstitution 
für den kolloiden Charakter in Betracht (siehe Kap. 161).
2 H. Picton und E. 8. Linder: Journ. Chem. Soc. II, 568 bis 173 (1897).
3 V. Kraffl: Ber. 32, 1608 bis 1622 (1899).
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lebender Zellen, aufgeworfen worden sind. Für diese Zwecke werden die 
Handelspräparate, also meistens durchaus nicht ganz reine Substanzen, ent­
weder für sich, gewöhnlich aber unter Zusatz von Elektrolyten verwendet. 
Im Anschluß daran beziehen sich die meisten älteren Untersuchungen über den 
Zustand der Farbstofflösungen auf Lösungen, die aus solchen ungereinigten 
Handelspräparaten hergestellt wurden. Dieses Ab weichen von der strengen 
Untersuchungsmethode der Chemiker, die es sich zunächst zur Aufgabe machen, 
reine Präparate herzustellen oder die Reinheit des Ausgangsmaterials zu prüfen, 
hat wohl zur Folge gehabt, daß gerade über den Zustand der kolloiden Farb­
stofflösungen vielfach einander widersprechende Mitteilungen gemacht worden 
sind. Es muß zur Rechtfertigung der erwähnten Untersuchungsart allerdings 
angeführt werden, daß jene Untersuchungen gerade mit Rücksicht auf die 
praktische Anwendung ausgeführt wurden, und daß bei ihr die Handelsfarb­
stoffe in ungereinigtem Zustande angewandt und sogar absichtlich mit ver­
unreinigenden Zusätzen versehen wurden.
Die betreffenden Versuche behalten also einen gewissen Wert, selbst wenn 
sorgfältig durchgeführte Arbeiten mit reinen Farbstoffen zu teilweise abweichen­
den Resultaten kommen, denn die Praktiker wollen gerade die Eigenschaften 
derjenigen Lösungen kennenlemen, mit denen sie zu tun haben. Wenn man 
aber durch physikalisch-chemische Messungen die Eigenschaften eines Farb­
stoffs und seiner reinen wässerigen Lösungen kennenlernen will, muß man mit 
reinen Substanzen arbeiten und kann dann durch systematisch variierten Zu­
satz die Zustände herbeiführen, die den älteren Beobachtern als charakteristisch 
für den betreffenden Farbstoff gegolten haben.
Wichtige Anfänge in dieser Richtung sind von Knecht, Bayliss, Biltz, 
v. Vegesack1 u. a. gemacht worden. Auch hier muß hervorgehoben werden, 
daß unter den üblichen Namen, wie Scharlach, Ponceau, Benzopurpurin usw., 
Farbstoffe mit verschiedener Konstitution und mit abweichenden Eigenschaf­
ten im Handel Vorkommen. Man ist daher genötigt, wenn man Mißverständ­
nisse vermeiden will, die gebrauchten Farbstoffe genau zu bezeichnen.
Es muß aber erwähnt werden, daß die hochmolekularen Farbstoffe, die ge­
rade für die Kolloidchemie von Interesse sind, chemisch viel weniger gut defi­
niert sind, als die aus reinen Fettsäuren gewonnenen Seifen, da die (zahlreichen) 
Reaktionen, welche zu ihrer Synthese führen, leicht etwas anders verlaufen 
können als nach der Formelgleichung, die auf dem Papier zu dem Farbstoff 
bestimmter Konstitution führt. So kann es kommen, daß die unter bestimm­
ter Bezeichnung, z. B. Kongorot, käuflichen Farbstoffe nicht immer die 
gleichen Eigenschaften aufweisen, daß Isomere oder Polymere gebildet werden; 
immerhin machen sich kleine Unterschiede in der Konstitution meist bei 
kolloidchemischer Prüfung viel stärker bemerkbar als bei rein chemischer. 
Für derartige physikochemische Untersuchungen sind aber aus diesem Grunde 
Farbstoffe weniger geeignet als reine Alkalisalze der Fettsäuren.
Arbeiten, welche sich mit Farbstoffen befassen, lassen sich in folgender 
Weise einteilen:
1 Vgl. HI. AufL, Kap. 105.
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Einteilung nach 
dem ultra- 
mikroskopi­
schen Bilde.
1. Solche, die sich mit der Untersuchung des Zustands des gelösten Farbstoffs be­
fassen, mit der Ultramikroskopie, Diffusion, Dialyse, Elektrolytfällung der gelösten 
Substanz, mit der Feststellung des osmotischen Drucks, der Leitfähigkeit usw.
2. Solche, welche die Reaktionen der Farbstoffe untereinander, mit anderen Elektro­
lyten und mit positiv oder negativ geladenen anorganischen Kolloiden betreffen.
3. Arbeiten, welche die Reaktionen mit Substraten zum Gegenstand haben: tech­
nische Färberei, Färbung von Bakterien und anderen mikroskopischen Präparaten, be­
sonders von lebenden Zellen.
160. Ultramikroskopic und Dialyse der Farbstoffe. (III. Aufl. Kap. 106.)
Nachdem schon Raehlmann1 gezeigt hatte, daß manche Farbstofflösungen 
ganz erfüllt sind mit ultramikroskopischen Teilchen, befaßte sich L. Micha­
elis* mit einer näheren Untersuchung des Gegenstandes und versuchte eine 
Einteilung nach dem Aussehen der Lösungen im Ultramikroskop.
Nach Michaelis kann man die in Wasser gelösten Farbstoffe einteilen in :
1. d ie u ltram ikroskop isch  to ta l auflösbaren . Dahin gehören hochmolekulare 
Salze der Sulfosäuren, wie Anilinblau, wasserlösliches Indulin, Bayrischblau, Violett­
schwarz; dann gewisse Pseudolösungen, wie die von Fuchsin in Anilinwasser, Fuchsin 
in Kochsalzlösung (in der Hitze hergestellt, beim Abküblen unter Trübung violett bis 
blau werdend), das Produkt, welches man erhält durch Eingießen alkoholischer Lösungen 
von Scharlach in Wasser u. dgl. m.;
2. die p a rtie ll auflösbaren , bei welchen die gelöste Substanz in zwei Phasen 
enthalten ist, in normaler, optisch leerer Lösung und außerdem in Form ultramikroskopi­
scher Teilchen. Hierher gehören konzentriertere, wässerige Lösungen von Fuchsin, 
Methylviolett, Neutralrot, Capriblau usw.;
3. die op tisch  v ö llig  u nauflösbaren , wie Fluorescein1 23, Eosin, Nilblau, Methylen­
blau, Magdalarot usw.
M ich a e lis  findet unter anderem, daß die ultramikroskopisch total auflösbaren Farb­
stoffe die Fähigkeit besitzen, alle möglichen Substrate diffus anzufärben, während die 
deutlich färbenden Zellkernfarbstoffe der letzterwähnten Klasse angehören. Es sind dies 
die optisch unauflösbaren, basischen Farbsalze, wie Thionin, Methylenblau usw.
Über Diffusionsversuche von H öher und Felicjh K e m p e r  und Teague  und B u x lo n  siehe 
III. Aufl., S. 316.
Eine ausführliche Untersuchung von Raehlmann1 behandelt die ultra­
mikroskopische Prüfung zahlreicher natürlicher und künstlicher färbender 
Substanzen, ferner einige Reaktionen derselben. Zu den optisch vollständig 
auflösbaren Farbstoffen gehört nach Raehlmann neben dem Alkaliblau auch 
das Bcnzoblauschwarz, das Kongoechtblau, das käufliche, wasserlösliche 
Chlorophyll, der kolloide Indigo. Wie bei kolloiden Metallen, ist auch hier 
die Farbe der Ultramikronen komplementär der Farbe im durchfallenden 
Licht.
Raehlmann studiert dann die Einwirkung der verschiedenen Farbstoff­
lösungen aufeinander und beobachtete häufig ein gruppenweises Zusammen­
1 K. R a e h lm a n n :  Physikal. Zeitschr. 4, 884 bis 890 (1903).
2 L. M ic h a e lis :  Deutsche med. Wochenschr. 1904, 1534; Virchows Archiv IT9, 
195 bis 208 (1905).
3 Es handelt sich hier natürlich um wasserlösliche Alkalisalze des Fluoresceins, 
die gleichfalls als Fluorescein bezeichnet werden, und deren amikroskopische Feinheit 
in wäßriger Lösung schon von S ied en lo p j und Z s ig m o n d y  festgestellt wurde.
1 E. R a e h lm a n n :  Archiv f. d. ges. Physiol. 112, 128 bis 171 (1906).
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treten der Submikronen, ferner bei Einwirkung anf Eiweißlösungen ein flocken­
artiges Zusammentreten der Farbstoff submikronen mit den Eiweißteilchen. 
Es lassen sich also auch bei den organischen Kolloiden gewisse Reaktionen 
ultramikroskopisch verfolgen, eine Beobachtung, die für das Studium von 
vielen Kolloidreaktionen bedeutungsvoll zu werden verspricht.
Bemerkenswert ist noch, daß Raehlmann bei gew öhnlicher B eob ­
a c h tu n g  im d u rch fa lle n d en  L ich te  derartige, durch gegenseitige Ein­
wirkung von Farbstoffen entstandene Flocken auch mit den stärksten Mikro­
skopobjektiven nicht wahrnehmen konnte, selbst wenn der Durchmesser der 
einzelnen Flocke bis 0,01 mm betrug.
Wolfgang Ostwald1 hat eine größere Anzahl Indikatoren ultramikrosko­
pisch untersucht, sowohl in neutraler wie in schwach saurer und alkalischer 
Lösung, ln  neutraler Lösung war mehr als die Hälfte der untersuchten Farb­
stoffe kolloid, und nur etwa ein Fünftel der Gesamtzahl erschien optisch leer. 
Bei Hinzufügen von Säure und Alkali, welche bekanntlich den Farbenumschlag 
der Indikatoren herbeiführen, zeigten sich zumeist sehr beachtenswerte Ände­
rungen des Zerteilungsgrades; bei den meisten Indikatoren war der Farben­
umschlag begleitet von einer Änderung des Dispersitätsgrades, so bei Phenol­
phthalein, welches in saurer oder neutraler Lösung farblos und kolloid er­
scheint, in schwach alkalischer Lösung rot, aber optisch leer. Ähnlich ver­
hielten sich andere Phthaleinfarbstoffe.
Mit Kongorubin hat Wo. Ostwald8 sehr interessante, hierhergehörige Ver­
suche durchgeführt. Die wässerige Lösung dieses Farbstoffes ist purpurrot, 
wird bei Zusatz von Neutralsalzen, Säuren und Alkalien blauviolett, zeigt also 
gegenüber Elektrolyten dieselben Farbänderungen wie kolloides Gold. Die 
Schulze sehe Wertigkeitsregel gilt hier wie bei Gold oder Arsensulfid. Die Blau­
färbung ist auf Teilchenaggregation zurückzuführen, was durch Ultrafiltration 
und ultramikroskopische Untersuchungen bewiesen wurde. Verdünnen mit 
Wasser macht den Farbenumschlag rückgängig, Schutzkolloide verhindern den 
Umschlag. Variationen des Dispersitätsgrades sind hier also bestimmend für 
die Farbänderungen.
Ähnliches könnte man auch bei den Farbsäuren für wahrscheinlich halten, 
die durch Mineralsäuren aus Kongorot und Benzopurpurin freigemacht werden, 
es sind gegen diese Auffassung aber insbesondere von Hantzsch Einwände er­
hoben worden. Darüber findet man eine Notiz in der III. Aufl. S. 318,319, ebenso 
über Arbeiten von Jerome Alexander und von Bayliss, Wedekind und Reinboldt.
161. Zusammensetzung und Kolloidcharakter der Farbstoffe.
(III. Aufl. Kap. 107.)
Sucht man sich Rechenschaft darüber zu geben, von welchen Faktoren 
die Dialyse und damit im Zusammenhang der kolloide Charakter der Farb­
stoffe abhängt, so tritt vor allem der Einfluß der Größe der Farbstoffmoleküle 12
1 Koll.-Zeitschr. 10, 97 und 132 (1912).
2 Wo. Ostwald: Koll.-Zeitschr. 24, 67 bis 69 (1919). Schuhmann: Koll.-Zeitschr. 20, 
113 (1917).
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ins Auge. Biltz1 hat an ca. 150 Farbstoffen (nach Versuchen von F. Pfenning) 
gezeigt, daß nicht so sehr das Molekulargewicht wie die Zahl der Atome im 
Molekül für die leichtere oder schwerere Passierbarkeit durch Membranen 
maßgebend ist.
Er definiert die „Molekulargröße“ nach der Zahl der Atome und findet, 
daß Farbstoffe bis zu ca. 45 Atomen im Molekül rasch diffundieren, solche 
mit 55 bis 70 langsam durch Membranen wandern, und Farbstoffe mit mehr 
als 70 Atomen im Molekül meist nicht dialysieren. Über den Einfluß der Atom­
zahl lagern sich 'konstitutive Einflüsse, vor allem der Einfluß der Sulfogruppe.
Wie die Sulfogruppe die Wasserlöslichkeit erhöht, wirkt sie auch erhöhend auf 
die Dialysierbarkeit; Farbstoffe mit 70 bis 95 Atomen im Molekül sollten nach der oben 
gegebenen Regel nicht durch Membranen diffundieren. Sie diffundieren aber leicht, 
wenn sie eine genügende Anzahl Sulfogruppen im Molekül enthalten. Von zwei Farb­
stoffen mit 76 bis 78 Atomen im Molekül: Alkaliblau 6 B und Echtsäureviolett 10 ß  
dialysiert der erstere nicht, da er nur eine Sulfogruppe enthält, der letztere mit zwei 
Sulfogruppen im Molekül verhältnismäßig leicht. Die Alizaringruppe benachteiligt die 
Dialyse so weit, daß Alizarinfarbstoffe mit nur 38 Atomen schlecht dialysieren, obgleich 
sie nach obiger Regel die Membran leicht durchdringen sollten. Derartige Regeln lassen 
sich mehrere aufstellen.
162. Löslichkeit der Farbstoffe.
Die hochmolekularen Farbstoffe besitzen ganz andere Verhältnisse der 
Löslichkeit in Wasser als die Seifen. Natriumstearat mit 56 Atomen im Mole­
kül (Molekulargewicht =  306) löst sich leicht bis zu 25 Proz. und mehr in 
siedendem Wasser. Bei Zimmertemperatur aber ist es beinahe unlöslich. 
Kongorot hingegen mit einem Molekulargewicht von 668 (Atomzahl 70) löst 
sich in heißem Wasser viel weniger. Seine Löslichkeit bei Zimmertemperatur ist 
aber größer als die von Natriumstearat (z. B. rund 3 Proz.) bei 25 0; darum bildet 
eine bei Siedetemperatur gesättigte Lösung von Kongorot nach dem Erkalten 
keine Gallerte, wohl aber ist die Lösung übersättigt und'geneigt, ultramikro­
skopische Teilchen auszubilden, die als Mizellen in kolloider Lösung bleiben.
Noch deutlicher zeigt sich die Mizellbildung bei Benzopurpurin 4B, dessen 
Lösung bei gewöhrilicher Temperatur häufig eine große Anzahl von ultra- 
mikroskopischen Krystallnädelchen aufweist.
Die Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit ist also bei Farbstoffen viel 
geringer als bei Seifen. Sie ist aber bei kolloidchemischen Untersuchungen be­
achtenswert, weil die bei Siedetemperatur hergestellten Lösungen bei Zimmer­
temperatur übersättigt sind und leicht Alterungserscheimmgen aufweisen.
163. Zusammensetzung und Eigenschaften einiger Disazofarbstoffe.
Da wir im folgenden öfter auf bestimmte Disazofarbstoffe zurückkommen 
werden, wird dem Leser eine Zusammenstellung der Konstitution derselben 
willkommen sein. Danach kommen den folgenden Farbstoffen die über ihrem 
Namen stehenden Formeln zu.
1 W. Biltz: van Bemmelen-Gedenkboek, S. 108 bis 120 (1910).
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Die Teilchen dieser Farbstoffe in wässerigen Lösungen werden in der Regel 
von Pergamentmembranen bei Zimmertemperatur zurückgehalten. Dichteste 
Ultrafeinfilter halten sogar die ,,Farbstoffmoleküle“ zurück und färben sich 
dabei kaum an. Weniger dichte Ultrafeinfilter lassen sie hindurch (vgl. 
Kap. 25 der V. Auflage).
Im Ultramikroskop zeigt ein Farbstoff häufig Submikronen, Benzopur­
purin 4 B sogar schöne Nüdelchen, die nach zwei Dimensionen submikroskopisch 
und nach einer mikroskopisch sind (Siedentopf)1.
1 Näheres siehe Zsigmondy, Zeitschr. f. physikal. Chemie Bd. 111, 223, 1924 und 
E. Heger sowie li. Meier: Inaug.-Diss. Güttingen 1923 und 1925.
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Das Verhalten bei der Ultrafiltration erkennt man aus der Tabelle.
Tabelle 39.
Ultrafiltration von wässerigen Lösungen der Farbstoffe und Lösliehkeit derselben
bei 25° C.
Kongorot Benzopurpurin 4 B
Benzopurpurin 
10 B
Bordeaux
extra Kongorubin Benzoblau
Läßt sich auf dich- Ist viel leich- Passiert trotz Passiert Ähnlich Passiert
testen Ultrafeinfil- ter zurückzu- größeren Mole- leichter wie Kon- die Fil-
tem konzentrieren, halten als kulargewichts die Filter gorot. ter leich-
ohne dieselben an- Kongorot. leichter die als Kongo- ter als
zufärben, geht 
durch weniger 
dichte hindurch, 
(Kap.25.) Bei höhe­
rer Konzentration 
wird das Filter 
leichter durch­
drungen als bei 
geringerer, ebenso 
bei Gegenwart von 
wenig Kochsalz.
15' Feinfilter 
halten meist 
Benzopur- 
purin zurück, 
ohne sich an­
zufärben.
Filter als 
Kongorot.
rot. Kongorot, 
ist fast 
krystal- 
loid ge­
löst.
B ezüglich  de r L ö s lic h k e it de r F a rb s to ffe  hei b e s tim m te r  
T e m p e ra tu r  sei erwähnt, daß die bei kolloiden Farbstoffen nicht kon­
stant ist und von der Vorgeschichte und Anwesenheit von Spuren von Verun­
reinigungen abhängt1. Es liegen hier ähnliche Verhältnisse wie beim Vanadin- 
pentoxyd vor, daher auch die einander widersprechenden Angaben in der 
Literatur.
Die vorhin erwähnten Alterungsersoheinungen der Farbstofflösungen sind von Billz 
und Vegesack näher studiert worden. Sie bereiteten Stammlösungen von Nachtblau und 
Benzopurpurin, ließen dieselben altern und untersuchten in bestimmten Zeitabständen die 
Änderung ihrer Leitfähigkeit und ihres osmotischen Drucks. Es zeigte sich, daß der os­
motische Druck der Lösungen mit der Zeit abnahm, und die ultramikroskopische Unter­
suchung erwies gleichzeitig eine Zunahme der optischen Inhomogenität. Wurden ver­
schieden konzentrierte Lösungen der Alterung unterworfen, so zeigte sich, daß die ver­
dienteren viel langsamer alterten als die konzentrierteren, eine Erscheinung, die auch in 
anderen Fällen zu beobachten ist. Die Alterung läßt sich gleichfalls durch Messung der 
inneren Reibung dartun: die Zähigkeit der Lösungen nimmt mit der Zeit zu.
164. Osmotischer Druck und Leitfähigkeitsmessungen von 
Disazofarbstoffen.
Die Frage nach dem Zerteilungszustand der Farbstoffe Kongorot und 
Benzopurpurin wurde angeregt durch auffällige Beobachtungen beider Messung 
des osmotischen Drucks und der Leitfähigkeit der Lösungen dieser Farbstoffe. 
Es handelt sich hier, wie aus den Ausführungen Kap. 163 hervorgeht, um die 
Lösungen der Natriumsalze hochmolekularer Sulfosäuren, bei welchen die
1 Vgl. Inäug.-Diss. W. Overbeck, Göttingen 1926 und Inaug.-Diss R. Meier, Göttingen 
1925.
Membranhydrolyse unbedeutend ist. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen 
können, wie wir sehen werden, auf Grund der Annahme, daß die Farbstoffe mole­
kular zerteilt sind oder in echte Elektrolytionen zerfallen, nicht erklärt werden. 
 ^ . Über die Geschichte dieser Untersuchungen, insbesondere über die Ar­
beiten von Knecht, Bayliss, Donnan und Harris und W. Biltz ist in Kap. 108 
der III. Auflage dieses Buches ausführlichere Mitteilung gemacht.
Verfasser ließ diesen Gegenstand durch Frl. E. Beger und E. Joel nochmals 
untersuchen 1. Es zeigte sich, daß sowohl die Leitfähigkeitsmessungen wie die 
Messungen des osmotischen Druckes Zutrauen verdienen, da die Resultate 
früherer Forscher mit denen der eben genannten übereinstimmen; ferner zeigte 
sich, daß (nach Thiessen) Leitfähigkeitsmessungen mit Gleichstrom unter Be­
rücksichtigung der Polarisation dieselben Resultate ergaben wie solche mit 
Wechselstrom, und daß Messungen der Gefrierpunktserniedrigung zu demselben 
berechneten „Molekulargewicht“ führten wie die osmotischen.
Der ganze Komplex der Erscheinungen kann aber, wie erwähnt, nicht unter 
der Annahme einer molekularen Zerteilung der betreffenden Farbstoffe erklärt 
werden; auch die Annahme einer teilweisen Dissoziation und Aggregation 
der Farbstoffmoleküle reicht nicht aus, falls man auf dem Bodeji der klassi­
schen Theorie der Elektrolyte die Erklärung sucht. Die Ergebnisse der Mes­
sungen des osmotischen Druckes bleiben im Widerspruch mit denen der Leit­
fähigkeit1 2.
Wir stehen also vor dem Ergebnis, daß sowohl die osmotischen Messungen 
wie auch die Leitfähigkeitsbestimmungen Zutrauen verdienen, daß aber beide 
mit den Vorstellungen der klassischen Theorie nicht gleichzeitig in Einklang 
zu bringen sind.
Nur eine Annahme scheint diesen Widerspruch beheben zu können: Ein 
Teil der Natriumionen der Mizelle kann so gebunden sein, daß er zwar am 
Elektrizitätstransport teilnimmt, aber osmotisch unwirksam bleibt. Mehrere 
Vorstellungen über die Art der Bindung sind möglich, von denen zwei hier er­
wähnt seien: die eine nimmt an, daß die abdissoziierten Natriumionen in den 
z. B. schwammig gedachten Mizellionen zum Teil eingeschlossen sind, derart, 
daß sie sich beim Durchgang des elektrischen Stromes am Elektrizitätstrans­
port beteiligen, osmotisch aber nicht wirksam sind.
Eine andere  Erklärung könnte auf Grund der Debye-Hückelschen Elektro­
lyttheorie3 gesucht werden, indem man annimmt, daß die Anionen (eventuell 
mit Kationen) sich zu polyvalenten Micellionen vereinigen, und die Erniedri­
gung des osmotischen Druckes nicht nur auf die durch Aggregation vermin­
derte Teilchenzahl, sondern auch auf die elektrische Anziehung zwischen 
diesen Mizellionen und den Natriumionen zurückzuführen sei4.
Hier sei nur erwähnt, daß man unter der Annahme von Mizellionen, die 
10 bis 20 Elementarladungen tragen und einen Radius von 10"7 cm besitzen,
1 Zsigmondy: Zeitschr. f. physikal. Chemie 111, 211 bis 233 (1924).
2 Näheres siehe Zeitschr. f. physikal. Chemie III, 216 bis 222 (1924).
8 P. Debye und E. Ilüclcel: Physikal. Zeitschr. 24, 185 und 305 (1923).
4 Vgl. Inaug.-Diss. Meier u. Overbeck.
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eine Konstanz des osmotischen Druckes auf Grund der Debye-Hückelschen 
Theorie über ein größeres Gebiet voraussehen kann.
Die Versuche zur Bestimmung des Elektrolytäquivalents der Mizelle haben 
bei Kongorot und Benzopurpurin bisher noch'nicht zu abschließenden Resul­
taten geführt. Nur eins läßt sich ersehen, daß das Elektroäquivalent nicht 
ganz konstant ist, sondern mit der Konzentration variiert und bei Verdünnung 
dem aus der Formel berechneten Farbstoffäquivalent zustrebt.
Auf die Ultrafiltrierbarkeit durch feinste Filter scheint weniger das Mizell- 
gewicht oder die Größe des Mizellions, als die Größe des Ionenschwarms (ab­
hängig von der Verdünnung) von Einfluß zu sein (vgl. auch Kap. 25, ferner 
Kap. 51a „Diffuse Doppelschicht“).
165. Kolloidfällung der Farbstoffe. (III. Aufl. Kap. 107.)
Die wichtigsten Gesetzmäßigkeiten bei der gegenseitigen Fällung der 
Kolloide sind schon Kapitel 57 besprochen worden. Eine nicht unwichtige 
Ergänzung der Arbeiten und allgemeinen Resultate von Biltz1, Bechhold1 2 *, 
Neisser und Friedemann3 enthält die schon erwähnte Untersuchung von 
Teague und Buxton4. Von ihnen wurde die gegenseitige Fällung von ent­
gegengesetzt geladenen Farbstoffen, ferner von verschiedenen organischen und 
anorganischen Kolloiden mit basischen wie sauren Farbstoffen untersucht, 
eit der Im allgemeinen bestätigt sich die Biltz sehe Regel, daß entgegengesetzt 
Regel, geladene Kolloide sich gegenseitig ausfällen, wenn sie in geeigneten Mischungs­
verhältnissen Zusammentreffen, und daß außerhalb der Fällungszone keine 
Ausflockung eintritt. Als Erweiterung zu früheren Beobachtungen kommt 
noch hinzu, daß bei der gegenseitigen Fällung von Farbstoffen die Fällungs­
zone um so weiter wird, je weniger kolloid die betreffenden Farbstoffe sind, 
und umgekehrt, daß die Fällungszone um so enger wird, je geringer die Dif­
fusionsfähigkeit der betreffenden Farbstoffe ist. Als Beispiel sei die folgende 
Tabelle angeführt.
Teague und Buxtons Arbeit enthält eine größere Anzahl derartiger 
Tabellen, aus deren Inhalt sich immer wieder die Regel der gegenseitigen 
Ausfällung bestätigt hat, die besagt, daß hochkolloide Lösungen sich nur 
dann ausfällen, wenn die Farbstoffe in bestimmten Mengenverhältnissen 
zugegen sind, daß dann aber die Ausfällung eine vollständige ist. Das Op­
timum der Ausfällung liegt gerade bei jenen Mischungen, in welchen die 
Farbstoffe in äquivalenten Mengenverhältnissen enthalten sind; dies spricht 
dafür, daß bei den von Buxton und Teague angewendeten Lösungen sich salz­
artige Verbindungen der Farbstoffsäuren und -basen gebildet haben, die 
wegen ihrer geringen Löslichkeit ausfallen, geradeso wie Jodsilber, wenn man 
äquivalente Mengen von Silbernitrat und Jodkalium zusammenbringt.
1 W. Biltz: Ber. 3T, 1095 bis 1116 (1904).
2 H. Bechhold: Zeitschr. f. physikal. Chemie 48, 385 bis 423 (1904).
2 M. Neisser und U. Friedemann: Münch, med. Wochenschr. 51, 465 bis 469, 827 bis 
831 (1903/04).
4 Zeitschr. f. physikal. Chemie 60, 469 und 489; 63, 287 (1908).
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Tabelle 40.
Janusgrün, hoch kolloid, basisch (7 ioo)> wird gefällt durch folgende saure Farbstoffe;
S a u r e  F a r b s t o f f e
Konzentration 
in Prozent Hoch
Kongorot
tolloide
Nigrosin
Müßig kolloide 
Biebrich. Scharlach
Wenig
Eosin
kolloide
Alizarinrot
V20
Vso
V100
'  =
—
— +  +  +  
+ +  + + + +
V200 — — + + +  + + + +
V240 — +  +  + +  +  +  • + +  + + + +
7 280 — + + + + + + + + + + +
V32O j — + + + +  + + + +
V4OO + + +  +  + +  +  +
V l80 +  +  + — — +  +  +
Vseo — — — — +  +  +
7 eoo — —  1 — — —
-(- bedeutet geringe, -f- -f- stärkere, -f- -(- -f- starke Fällung. 
— ,, keine Fällung.
Es bleibt zu erklären, warum die vollständige Ausfällung nur dann ein- Erklärung der 
tritt, wenn die Farbstoffe in äquivalenten Mengen vorhanden sind, nicht da- eredieinungan. 
gegen, wenn einer der Farbstoffe im Überschuß vorliegt. Die Erklärung ist 
ganz analog der bei der Solbildung von Silberjodid gegebenen.
Wenn sich wie bei gewöhnlichen Ionenreaktionen durch Zusammentritt 
von Anion und Kation neutrale Teilchen eines praktisch unlöslichen Körpers 
bilden, so ist,1*,bei Abwesenheit von Schutzkolloid, ihr Bestreben, sich zu 
größeren Komplexen zu vereinigen, meist so groß, daß Niederschlagsbildung 
eintritt. Beständigkeit würde der feinen Zerteilung nur dann zukommen, 
wenn die Teilchen elektrisch geladen wären. Diese elektrische Ladung bildet 
sich aber sofort, wenn einer oder der andere der reagierenden hochmolekularen 
Farbstoffe im Überschuß vorhanden ist1.
Ist der im Überschuß vorhandene Farbstoff ein saurer, so werden die 
Anionen von den Neutralteilchen sofort adsorbiert, und man erhält ein negativ 
geladenes Hydrosol. Ist der basische Farbstoff im Überschuß vorhanden, so 
spielen dessen Kationen dieselbe Rolle, und man erhält ein positives Hydrosol.
Den Vorgang kann man etwa durch folgende Formelbilder veranschau­
lichen, worin der Einfachheit halber die Reaktion zwischen einwertigen 
Anionen und Kationen betrachtet wird:
FA' stelle ein einwertiges Farbstoffanion, FK ‘ ein einwertiges Farbstoff- 
kation dar. Gießen wir die verdünnten Lösungen etwa des Chlorides eines 
basischen und des Natriumsalzes eines sauren Farbstoffes in äquivalenten 
Mengen zusammen, so haben wir, vollständige elektrolytische Dissoziation 
vorausgesetzt1 2, die Reaktion:
1 Die Konzentration der fällenden Elektrolyts (NaCl, KCl usw), die bei der Reaktion 
gebildet werden, ist zu klein, um Koagulation zu bewirken.
2 Von Hydrolyse wird hier abgesehen, also vorausgesetzt, daß es sich um Salze ge­
nügend starker Säuren und Basen handelt.
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FK' +  CI' +  FA' +  Na' =  FK • FA +  Na' +  CI'.
Die praktisch unlösliche Verbindung FK • FA wird zunächst in Ultra- 
mikronen ausgeschieden, die sich, wenn sie keine elektrische Ladung tragen, 
weiterhin flockenartig zusammenlagern und dann sedimentieren.
Ein so gebildetes ultramikroskopisches Teilchen (oder einen ultramikro­
skopischen Komplex von mehreren derselben) können wir, ähnlich wie bisher, 
bezeichnen mit
Ist nun ein Farbstoff im Überschuß, so werden seine stark adsorbier­
baren färbenden Ionen sich mit den Ultramikronen vereinigen und je nach 
der Natur des Farbstoffes (sauer oder basisch) die Neutralteilchen aufladen:
bei Überschuß von Farbstoffanionen.
Die Lösung erhält wegen der sofort entstehenden größeren Teilchenaggre­
gate die Eigenschaft eines irreversiblen Hydrosols, dessen Beständigkeit in 
erster Linie von der Ladung abhängt resp. von dem Verhältnis Masse zu La­
dung.
Die färbenden Ionen hochkolloider Farbstoffe werden bekanntlich von allen 
möglichen Substanzen stark adsorbiert, so daß die elektrische Aufladung durch 
sie nichts Auffallendes hat. Bei weniger kolloiden Farbstoffen kann sowohl die 
Löslichkeit der gebildeten Salze1, als auch das geringere Adsorptionsvermögen 
der Farbstoffionen die breiteren Fällungszonen bedingen. Hier hat man ähn­
liche Verhältnisse, wie sie etwa bei der Ausfällung eines schwer löslichen 
anorganischen Salzes (Bariumsulfat, Magnesiumammoniumphosphat usw.) 
obwalten, wo Solbildung wegen der entstehenden größeren Teilchen nicht oder 
nur schwierig eintritt (Kap. 57 u. Kap. 78 C).
Daß es sich aber bei der gegenseitigen Fällung der Farbstoffe nicht immer 
um gewöhnliche Ionenreaktionen handelt, bei welchen die ausfallenden Sub­
stanzen in äquivalenten Verhältnissen sich verbinden, geht aus der Existenz 
solcher Farbstofflösungen hervor, die ultramikroskopisch vollständig auf­
lösbar sind. Wir werden daher den vorhin besprochenen Fall nur als einen 
Spezialfall der allgemeinen gegenseitigen Fällung ansehen können.
Die gegenseitige Fällung der Farbstoffe schließt sich ja durchaus an die 
gegenseitige Fällung entgegengesetzt geladener Kolloide an, ebenso wie an 
die Fällungsreaktionen gewöhnlicher Elektrolyte.
Verfasser hat vor Jahren die Beobachtung gemacht, daß kolloides Gold 
durch basische Farbstoffe gefällt werden kann; zuweilen, bei geeigneten 
Mischungsverhältnissen, war die Fällung von Gold und Fuchsin, Gold und 
Methylviolett eine vollständige unter Entfärbung der über dem Niederschlag
1 Welche eine Vergrößerung der Submikronen bedingt, s. Kap. 153.
F K •FA i
bei Überschuß von Farbstoffkationen und
FK • FA ! .+ FA' =  I FK • FA I FA'
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stehenden Flüssigkeit. Hier kann es sich nicht um eine chemische Reaktion 
zwischen dem metallischem Gold und dem Farbstoffkation handeln; die nähere 
Untersuchung ergab, daß auch hier eine ziemlich enge Fällungszone bestand 
und daß bei ihrem Überschreiten Schutzwirkung eintrat. Die gebildeten 
Niederschläge gaben an destilliertes Wasser kein Fuchsin ab, wohl aber löste 
sich der Farbstoff in absolutem Alkohol, während der ungelöst bleibende 
Rückstand, der nach Drücken mit einem Achatstab Metallglanz zeigte, aus 
Gold bestand.
166. Selnilzivirkungen bei Farbstoffen. (III. Aufl. Kap. 110).
F a rb s to f fe  a ls S chu tzsto ffe . Recht interessante Beobachtungen 
über eine eigenartige Schutzwirkung, welche Farbstoffe auf kolloides Brom- 
silber ausüben, sind von Lüppo-Gram,er beschrieben worden h Schon von 
Eder2 ist darauf hingewiesen worden, daß die Adsorption der Farbstoffe 
durch das Bromsilberkorn eine wichtige Bedingung für die optische Sensibi­
lisierung des Bromsilbers darstellt, v. Hübl3 bestätigte und erweiterte die 
Befunde Eders.
Im Zusammenhang mit dieser Sorption von Farbstoffen steht deren 
Schutz Wirkung. Lüppo-Cramer1 fand, daß Erythrosin eine sehr kräftige 
Schutzwirkung auf das Hydrosol des Bromsilbers ausübt. So wurden z. B. 
50 ccm Bromsilberliydrosol mit ca. 0,2 Proz. AgBr von 1 ccm Erythrosinlösung 
(1 : 400) gegen die fällende Wirkung von 5 ccm einer lOproz. Lösung von 
Natriumsulfat oder Kaliumnitrat nahezu vollständig geschützt; die Lösung 
blieb viele Tage lang unverändert, während ohne den Farbstoffzusatz in 
wenigen Augenblicken Ausfällung des Bromsilbers erfolgt.
Auch gegen die koagulierende Wirkung von Ammoniak schützt Erythrosin 
weitgehend; 5 ccm einer auf das Hundertfache verdünnten Ammoniaklösung 
von 0,91 spez. Gew. fällen ungefärbtes Hydrosol bald völlig aus, während das 
gefärbte Hydrosol tagelang geschützt bleibt. Gegen die spontane Trübung 
des reinen Bromsilberhydrosols schützt Erythrosin wochenlang, und auch 
das an sich kaum haltbare Chlorsilberhydrosol wird durch Anfärbung halt­
barer. Die gleiche Schutzwirkung zeigt sich auch gegenüber der Koagulation 
durch Temperaturerhöliung. Das reine Hydrosol wird beim Aufkochen so­
gleich undurchsichtig; das gefärbte bleibt unverändert.
Der Farbstoff schützt zwar etwas das kolloide Gold, jedoch zu wenig, 
um die Goldzahl feststellen zu können, während Gelatine ein ausgezeichnetes 
Schutzkolloid darstellt.
Es ist ersichtlich, daß die Schutzwirkung des genannten Farbstoffes auf 
kolloides Bromsilber anderer Art sein muß als die der Schutzkolloide gegen­
über dem kolloiden Golde. Die Schutzwirkung gegenüber der Fällung durch 
Alkalisalze dürfte wohl auf Adsorption von Farbstoffanionen beruhen, die dem 
Bromsilber eine erhöhte Beständigkeit erteilen etwa dadurch, daß sie sich der 123
1 Lüppo-Cramer: Photographische Probleme. Halle 1907, S. 26 bis 33.
2 M. Eders Handb. d. Photogr. 3 (5. Aufl.), 1.72.
3 A. v. Hübl: Eders Jahrbuch für 1894, S. 189.
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Aufnahme von entladenden Kationen widersetzen. Neben jener Ionen­
adsorption tritt, wie schon oben angedeutet, Adsorption des Farbstoffes 
selbst ein.
Elisabeth F. Stevenson1 hat sowohl Adsorption des Farbstoffes an den Brom­
silberteilchen des Hydrosols, wie auch erhöhte elektrische Ladung derselben 
feststellen können; ersteres durch Ultrafiltration der bromsilberhaltigen und der 
bromsilberfreien Farbstofflösung, letzteres durch Überführungsversuche.
M it S ch u tzk o llo id  g e sc h ü tz te  F a rb s to ffe . Wie bekannt gibt 
es Farbstoffe, die selbst höchst elektrolytempfindlich sind. 'Dahin gehört 
Kongorot und Benzopurpurin, die von Erdalkalisalzen leicht koaguliert 
werden.
Aus einer Untersuchung von Bayliss2 geht hervor, daß derartige Farb- 
stoffällungen durch Schutzkolloide geradeso hintangehalten werden können, 
wie die von kolloidem Gold. Ähnliches hat Wo. Ostwald bei Kongorubin 
beobachtet3.
Als Schutzkolloid wurde der Kongorotlösung eine dialysierte Lösung 
von Grüblers Serumeiweiß zugefügt. Eine solche Lösung wird durch ”/100 CaS04 
nicht gefällt, während ohne die Anwesenheit von Schutzkolloid sofortige 
Koagulation eintritt. Die ultramikroskopische Untersuchung ergab, daß 
das koagulierte Kongorot durch die Schutzwirkung der Eiweißlösung am 
Ausfallen verhindert war. Die entstehenden Partikclclien hatten sich mit 
dem Eiweiß vereinigt und wurden auf diese Weise vor Fällung geschützt.
167. Färberei. (III. Aufl. Kap. 111.)
Bei der Färberei kommt es darauf an, färbende Stoffe den tierischen 
oder pflanzlichen Fasern derart einzuverleiben, daß sie den Anforderungen 
des Gebrauchs entsprechen.
Für die Theorie der Färberei kommen zunächst zwei Fragen in Betracht: 
1. Wie gelangen die Farbstoffe ins Innere der Faser und 2. warum werden 
sie darin waschecht festgehalten.
Die erste Frage kann erst dann korrekt behandelt werden, wenn wir 
über den ultramikroskopischen Bau der Faser genauer unterrichtet sein werden.
Die Vorstellung, daß die Fasern „homogen“ sind, wie sie uns im Mikro­
skop erscheinen4, führt notwendig zur Annahme, daß die Farbstoffe nur 
durch Auflösung in der Substanz der Faser ins Innere derselben gelangen 
können.
Es muß also, wenn man die Faser selbst als homogen im Sinne der 
Phasenlehre ansieht, eine Löslichkeit des Farbstoffes in ihr vorausge­
setzt werden. In  dieser Auffassung liegt die Grundlage von O. N. Witts 
Theorie der Färberei, welche aber nur dann die „Waschechtheit“ der Fär-
1 E. F. Stevenson: Koll. Zeitschr. 10, 249 (1912).
2 W. M. Bayliss: Koll. Zeitschr. 6, 23 bis 32 (1910).
8 1. c. Kap. 161.
4 Von mikroskopischen Inhomogenitäten (wie Bändern, Fasern, Schuppen usw.) 
die für die Färberei keine Rolle spielen, wird hier abgesehen.
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bung erklären würde, wenn man die weitere Annahme macht, daß der Tei­
lungskoeffizient zwischen Faser und „Flotte“ sehr zugunsten der Faser liegt.
Daß eine echte Lösung von Farbstoffen in Fasern eine wichtige Rolle 
spielen kann, wurde durch sehr überzeugende Versuche von K. H. Meyer1 
erwiesen. E r fand, daß die Verteilung einer Reihe färbender Substanzen 
zwischen ihrer wäßrigen Lösung und der darin eingebrachten Faser nahezu 
streng dem Henry sehen Gesetz folgt, so daß eine echte Lösung des färben­
den Körpers im Fasermaterial vorliegt. Dieser Befund ist bei den von
K. H. Meyer untersuchten Systemen um so sicherer, als die Mengen der auf­
genommenen färbenden Materialien viel zu groß sind, als daß man aus­
schließlich eine Adsorption an etwa vorhandenen Grenzflächen annehmen 
könnte. Vorgenommen wurden die Versuche von K. H, Meyer an sehr ver­
schiedenen Fasern, z. B. an Fäden aus Acetylcellulose, Nitrocellulose (Ace­
tat- und Nitroseide), Seide, sowie an normaler und chemisch vorbehandelter 
Wolle. Als „Farbstoff“ diente vorwiegend o-Nitranilin.
Aus diesen Versuchen von K. H. Meyer ergibt sich die Bedeutung, die 
eine Lösung von Farbstoff in der Faser für den Färbevorgang besitzt. Aller­
dings würden erst viel weiter ausgedehnte Versuche erweisen, ob die Vor­
stellung der Lösung des Farbstoffes im Substrat allgemeine Gültigkeit hat. 
Denn sowohl die Substrate der Färberei, die Fasern, als auch die Farbstoffe 
selbst sind chemisch und physikalisch sehr verschiedenartige Körper.
Bekanntlich zerteilen sich viele häufig angewandte und sehr brauchbare 
Farbstoffe in Wasser zu kolloiden Partikeln. Bei derartigen Farbstoffen, die 
noch dazu chemisch sehr verschieden zusammengesetzt sind, ist eine echte 
Lösung im Material der Faser nicht durch Versuche, wie sie von K. H. Meyer 
angestellt wurden, erwiesen. Eine wirkliche Lösung ist auch bei der Größe 
der kolloiden Farbstoffteilchen nicht ohne weiteres vorstellbar, da diese ja 
von feinporigen Membranen (Ultrafeinfilter1 2) zurückgehalten werden und 
diese häufig nicht einmal anfärben.
In derartigen Fällen, in denen man mit einer echten Lösung des Farb­
stoffes in der Fasersubstanz nicht ohne weiteres rechnen darf, kann man sich eine 
wahrscheinliche Vorstellung von dem Eindringen der färbenden Substanzen 
in die Faser machen unter der Voraussetzung, daß die Faser trotz ihres homo­
genen Aussehens eine submikroskopische3 oder amikroskopische Struktur be­
sitzt und von Hohlräumen durchsetzt ist, ähnlich wie das Gel der Kieselsäure. 
Dann würde das Eindringen dieser Farbstoffe in erster Linie auf Diffusion in den 
die Einzelfaser durchsetzenden flüssigkeiterfüllten Kanälchen zurückzuführen 
sein: die Färbung könnte, auch wenn den Farbstoffen keinerlei Löslichkeit in der 
Wolle, Baumwolle usw. zukommt, durch Anlagerung der Farbmoleküle an die 
araikroskopischen Wände der Micelle (vgl. Kap. 16) zustande kommen.
1 K . H. Meyer, vgl. die Zusammenfassung in den „Naturwissenschaften“ 15, 129 
(1927). Dort sind auch ausführliche Literaturangaben zu finden.
2 S. Kap. 25, S. 68.
* Die Strukturelemente können submikroskopisch sein und nur infolge ihrer dichten 
Lagerung amikroskopisch werden.
Z s l g m o n d y ,  Kolloldchemle. I I .  5. Aufl. 13
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Diese Vorstellung liegt der „Adsorptionstheorie“ der Färberei zugrunde. 
Daß eine ultramikroskopische Struktur vorhanden ist, dafür liegen gute 
Gründe vor. Schon Nägeli hat in seiner Micellartheorie diese Anschauung 
vertreten und deren Richtigkeit besonders durch seine Beobachtungen über 
Quellungserscheinungen zu begründen versucht. Das Vorhandensein einer 
ultramikroskopischen Struktur der Faser, also auch das von Hohlräumen 
wird schon dadurch wahrscheinlich gemacht, daß die verschiedensten Flüssig­
keiten in die Faser leicht einzudringen vermögen, Flüssigkeiten, von denen 
man nicht ohne weiteres eine Lösung in der Fasersubstanz voraussetzen kann. 
Auch aus Beobachtungen von H. Ambronn über das Zusammenwirken von 
Stäbchendoppelbrechung und Eigendoppelbrechung in Cellulose und Nitro­
cellulose (Kap. 28), ferner über den Pleochroismus gefärbter Fasern darf 
geschlossen werden, daß die Amikronen derselben räumlich und optisch aniso­
trop sind, und daß in die regelmäßigen Zwischenräume zwischen den ein­
zelnen Micellen Flüssigkeiten von sehr verschiedenem Brechungsvermögen 
oder auch Farbstoffe eingelagert werden können. Die Untersuchungen Scherrers 
und Herzogs haben ebenfalls das Vorhandensein krystalliner Teilchen mit 
Sicherheit ergeben.
Die nächste Frage ist die nach der Größe der zwischen den Micellen vor­
handenen Zwischenräume. Obgleich eingehende quantitative Versuche zu­
nächst noch fehlen, können wir jetzt schon eine nicht unwichtige Aussage 
darüber machen. Benzopurpurin wird von dichten Kollodiumhäutchen zu­
rückgehalten und vermag nicht in ein genügend feinporiges Kieselgel einzu- 
dringen. In Baumwollfasern dringt der Farbstoff hingegen leicht ein und 
reichert sich darin an, und das läßt darauf schließen, daß die Zwischenräume 
zwischen den Micellen der feuchten Baumwolle einen Durchmesser haben, der 
größer als etwa 5 mjx ist1. Die obere Grenze ist durch die mikroskopische Un­
sichtbarkeit der Hohlräume gegeben.
Durch die hier erwähnten Tatsachen erhält nun die Adsorptionstheorie 
gegenüber der Lösungstheorie eine nicht unwesentliche Stütze. Wir brauchen 
nicht mehr die etwas unwahrscheinliche Annahme zu machen, daß Farb­
stoffe mit hohem Molekulargewicht in der Fasersubstanz leicht löslich seien: 
wir kommen vielmehr zu einer sehr einleuchtenden Erklärung für das Ein­
dringen aller Farbstoffe in die Faser: die Farbstoffe dringen durch inter- 
micellare Hohlräume in die Fasern ein.
Bezüglich der zweiten oben aufgestellten Frage, nämlich der Fixierung 
des Farbstoffes in der Faser, steht aber die Adsorptionstheorie vor einer 
ähnlichen Schwierigkeit wie die Lösungstheorie. Wodurch wird der adsorbierte 
Farbstoff von der Faser fest gehalten ? Die echte Adsorption ist ja ein rever­
sibler Prozeß. Es müßte also gelingen, den adsorbierten Farbstoff wieder 
vollständig aus der Faser herauszuwaschen. Hier setzt die chemische Theorie 
ein. Nach dieser wird der Farbstoff von der Faser festgehalten durch Bildung 
unlöslicher Verbindungen. Besonders die Wollfärberei und das Färben unter An-
1 Gestützt auf Grund der Untersuchung der Größe der Hohlräume im trockenen 
Gel der Kieselsäure, s. dort.
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Wendung von Beizen wird in einleuchtender Weise auf chemische Reaktionen 
zwischen Farbstoff und Faser, oder Farbstoff und Beize zurückgeführt. Die 
Schafwolle z. B. enthält eine durch Kochen mit Alkalien abspaltbare eiweiß­
ähnliche Substanz, die „Lanuginsäure“, die als amphoteres Kolloid sowohl 
mit Säuren wie mit Basen Verbindungen eingehen kann. Die Wollfärberei 
könnte also auf Bildung unlöslicher, salzähnlicher Verbindungen der Lanu­
ginsäure mit den Farbstoffsäuren oder -basen zurückzuführen sein.
Sehr eingehende Versuche über diesen Gegenstand wurden von K. H. Meyer1 
angestellt. Dieser fand, daß von der Wolle maximal stets äquivalente Mengen 
von Säuren gebunden werden unabhängig von der Art der Säuren, und daß 
die sauren Farbstoffe in völlig analoger Weise von der Wolle festgehalten 
werden, wie die Säuren. Es ergab sich, daß zur Bindung von 1 Gramm- 
äquivalent Säure rund 1200 g Wolle notwendig sind1 2. Die Versuche von
K. H. Meyer ergaben einen sehr bündigen Beweis für die chemische Theorie 
der Wollfärbung und erweisen die Bindung der sauren Farbstoffe an die 
Wolle als eine Salzbildung.
Erheblichen Schwierigkeiten begegnet jedoch die chemische Theorie bei der 
Erklärung der Färbung von Baumwolle durch Benzidinfarbstoffe, wie Kongorot. 
Das Farbsalz wird als solches von der Faser aufgenommen, und chemische 
Umsetzungen sind hier (bei diesem Kohlehydrat) recht unwahrscheinlich. 
Vieles spricht für die Adsorption der betreffenden Farbstoffe.
Schon v. Georgievics3 stellte fest, daß die Aufnahme von Benzidin-
lu* __
farbstoffen an Fasern durch die bekannte Exponentialformel — =  a C n 
ausgedrückt werden kann. m
Appleyard und Walker4, Biltz5, Freundlich und Losen3 fanden dann, 
daß die Adsorptionsisotherme die Aufnahme von vielen Faserstoffen sowohl 
durch Fasern wie durch Kohle auszudrücken vermag. Biltz fand das gleiche auch 
für die Aufnahme von anorganischen Kolloiden, wie Molybdänblau, kolloidem 
Eisenoxyd, Vanadinpentoxyd usw., durch Seide und andere Faserstoffe. 
Die Adsorptionskurven sind ganz ähnlich denjenigen, welche bei der Färbung 
durch die üblichen Farbstoffe auftreten. Er zeigte ferner, daß man die Faser 
durch das Hydrogel der Tonerde ersetzen und auch hier ähnliche Vorgänge 
beobachten kann.
Walker und Appleyard wiesen auf die Verschiedenheiten im quanti­
tativen Verlauf der Aufnahme von Pikrinsäure durch Seide einerseits, durch 
krystallisiertes Diphenylamin (das mit der Pikrinsäure unter Salzbildung rea­
giert) andererseits hin. Im ersten Falle erfolgte die Aufnahme nach der Ad-
1 Kurt H. Meyer: Naturw. 15, 131 (1927); daselbst auch weitere Literatur.
2 Die zur Bindung von 1 Grammäquivalent Säure notwendige Menge von Eiweiß­
körpern z. B. Gelatine, Albumin u. dgl. ist von der gleichen Größenordnung.
3 0. v. Georgievics Monatshefte f. Chemie 15, 705 bis 717 (1894). (S. auch 2. Aufl. 
S. 327.)
4 J. Appleyard und J. Walker Journ. Chem. Soc. 69, 1334 bis 1349 (1896).
6 W. Biltz: Ber. 3T, 1766 bis 1775 (1904); 38, 2963 bis 2973, 2973 bis 2977 (1905).
* H. Freundlich und G. Losen: Zeitschr. f. physikal. Chemie 59, 284 bis 312 (1907).
13*
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sorptions-Isotherme, im letzten nach der für die Bildung krystallisierter 
Verbindungen gültigen, gebrochenen Linie1. Dennoch bleiben die gegen die 
Beweiskraft der Adsorptions-Isotherme früher angeführten Gründe bestehen, 
und wir müssen im Auge behalten, daß die Vorgänge, welche zur Bildung 
einer echten Färbung führen, sehr mannigfaltiger Natur sein können; der 
Chemiker wird kaum zugeben, daß ein chemischer Vorgang, der von vorn­
herein wahrscheinlich ist, nicht stattfinden sollte. Daneben dürfen wir jedoch 
keinesfalls die Wichtigkeit der Adsorption aus dem Auge verlieren. Diese 
tritt an Grenzflächen mehr oder weniger stark im Prinzip immer auf und 
darf bei Erklärungsversuchen des Färbemechanismus nicht vernachlässigt 
werden 2.
Der irre v e rs ib le  V erlau f de r F a rb s to f fa u fn a h m e  bei wasch­
echten Färbungen kann übrigens auch ohne die Annahme einer chemischen 
Bindung gedeutet werden: man kann u. a. eine Umwandlung der Farbstoffe 
in unlösliche Modifikationen, wie sie bei der Adsorption von Farbstoffbasen 
durch Kohle von Freundlich und Losen beobachtet wurde1, annehmen.
Dann aber müssen wir die noch immer nicht genügend gewürdigten Er­
fahrungen der Kolloidchemie heranziehen, aus denen ganz unzweideutig her­
vorgeht, daß die irre v e rs ib le  Aufnahme eines gelösten Kolloids durch ein 
Gel, einen porösen Körper usw. eine ganz allgemein bekannte und häufige E r­
scheinung ist. Kolloides Gold wird vom Gel der Tonerde, von gebeizter Wolle 
und, falls die Teilchen genügend groß sind, von Benzoltröpfchen aufgenom­
men, Molybdänblau von Kohle, die verschiedensten Kolloide, auch wenn ihre 
Teilchen im Ultramikroskop sichtbar sind, durch geeignete Gele, durch Kohle 
usw. Warum sollten nicht auch Farbstoffe irreversibel von der Faser adsorbiert 
werden? Hier wie dort können wir als Ursache der irreversiblen Verdichtung 
molekulare Anziehungskräfte annehmen; sie werden um so mehr zur Geltung 
kommen, je größer die Teilchen sind. Zwischen Kolloidteilchen und Molekül 
oder Ionen ist, wie in Kap. 39—44 gezeigt wurde, kein prinzipieller Unterschied 
zu machen; ihnen allen kommt die gleiche kinetische Energie zu. Je größer 
die Teilchen sind, um so geringer wird aber die mittlere Geschwindigkeit 
ihrer Bewegung, um so schwerer werden sie aus einem gegebenen Anziehungs­
bereich sich entfernen können3. Die leichtere Kondensierbarkeit größerer 
Moleküle läßt überdies darauf schließen, daß bei ihnen die molekulare An­
ziehung größer ist als bei kleineren.
Bei den noch größeren Kolloidteilchen ist irreversible Aggregation unter­
einander und an festen Wänden etwas Alltägliches; unterstützt wird dieselbe 
bekanntlich durch entgegengesetzte elektrische Ladung, und so ist zu er-
1 Näheres siehe 1. u. 2. Auflage dieses Buches bei „Färberei“. Auch Freundlich hat 
zugunsten der Adsorptionstheorie bei der Färberei eine Reihe von Gründen angeführt.
2 Vgl. eine in Vorbereitung befindliche Monographie von E. Hückel: Die Theorien 
der Adsorption (Kolloidforschung in Einzeldarstellungen v. R. Zsigmondy).
<p
8 Nach statistischer Betrachtung kommt es wesentlich auf den Ausdruck eRT an, 
worin <p die Energie der Anziehung ist.
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warten, daß auch der Färbevorgang dadurch gefördert wird, daß Faser und die 
Farbstoffteilchen entgegengesetzte elektrische Ladung tragen (siehe d. folg.
Kap.).
Hier sei noch auf die Untersuchungen von Haller hingewiesen, die Kap. 30,
S. 98 des I. Teils dieser Auflage erwähnt sind.
Auf eine schon oben erwähnte, sehr interessante Tatsache muß hier noch 
besonders hingewiesen werden. Es handelt sich um den von II. Ambronn1 
beobachteten Pleochroismus gefärbter Fasern; er tritt  nicht immer auf, 
sondern hauptsächlich dann, wenn der färbende Körper selbst als Krystall \
pleochroitisch ist. Bei den mit solchen Farbstoffen gefärbten Fasern zeigt sich 
aber derselbe Pleochroismus, der auch dem krystallisierten Stoffe zukommt.
Dünnste Jodkryställchen sind dichroitisch, ähnlich wie Turmalin, und erschei­
nen im polarisierten Licht je nach der Lage der Polarisationsebene blauschwarz 
oder weiß. Derselbe Dichroismus erscheint auch bei den mit Chlorzinklösung 
blauschwarz gefärbten Fäden (während andere Fasern, die sich mit dem ge­
nannten Reagens nur braun färben, keinen Dichroismus auf weisen). Wie 
Ambronn hervorhebt, handelt es sich hier offenbar um orientierte Anord­
nung kleinster Jodkryställchen, und ähnliches gilt auch von vielen Farbstoffen. j
Die Pflanzenfaser verdichtet also nicht nur gelöste Substanzen auf ihrer S
Oberfläche zu amikroskopischen Krystallen oder krystallähnlichen Gebilden, I
sondern sie vermag auch eine orientierende Wirkung auf dieselben auszuüben.
Derartige überraschende Wirkungen, welche das Vorhandensein von bisher 
kaum beachteten Naturkräften erkennen lassen, dürfen nicht mehr unberück­
sichtigt bleiben, auch wenn sie sich den jetzt herrschenden Theorien nicht glatt '
einfügen lassen.
Der Dichroismus gefärbter Fasern ist von Ambronn vielfach beobachtet 
worden. Besonders schön tritt er z. B. bei den mit Kongorot gefärbten Ramie­
fasern auf. Solche Fasern erscheinen im Polarisationsmikroskop bei einer be­
stimmten Stellung des Polarisators tief gelbrot gefärbt; dreht man das Nikol- j
sehe Prisma um 90 °, so verschwindet die Farbe fast vollständig; sie tritt aber |
sofort wieder auf, wenn man den Polarisator an die ursprüngliche Stellung !
bringt1 2. i
1 H. Ambronn: Wied. Annalen 34, 340 (1888); Berichte d. Deutsch. Bot. Ges. 6, j
226 (1888); 7, 103 (1889); Ber. d. Sächs. Ges. d. Wiss. math. phys. Kl. 48, 613 (1896);
Gott. Nachr. math.-phys. Kl. 299 (1919); s. ferner bez. des Dichroismus von Jod Sirlcs:
Pogg. Annalen 143, 439 (1871).
2 Aus einer auf Veranlassung von Vongerichten in Jena ausgeführten Dissertations­
arbeit von Kurt Fox (Jena 1906) entnehme ich folgendes: i
Zur Prüfung auf Dichroismus kamen mehrere hundert Proben gefärbter Fasern. j
Der Diohroismus ist auf Wolle viel schwächer als auf pflanzlichen Fasern (Ram ie). j
Bei R am ie wird eine große Regelmäßigkeit beobachtet: Die mit basischen oder sauren i
Farbstoffen direkt gefärbte Pflanzenfaser zeigt starken Dichroismus; war die Faser vor- i
gebeizt, so zeigte sie keinen oder nur schwachen Dichroismus. — Die eingelagerten Be- !
standteile der Beize verhindern also das Zustandekommen des Dichroismus oder — nach 
obiger Anschauung — die orientierte Anlagerung der Farbstoffmoleküle. — Über den sehr 
starken Dichroismus der mit Ag und Au gefärbten Faser vgl. auch E. Kolbe, Inaug.- ;
Diss. Jena 1912.
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Alle diese Tatsachen sind für die Theorie der Färberei von größter Wichtig­
keit, denn sie lassen nicht nur Rückschlüsse auf die Natur der Faser, sondern 
auch auf die Lagerung der Farbstoffe innerhalb der gefärbten Substanzen zu.
Auf eine eingehende und objektive Darstellung der älteren Theorien der 
Färberei von P.E..K ing  sei hier verwiesen1. Man vgl. übrigens Ambronn 
und Frey: Das Polarisationsmikroskop und seine Anwendung in der Kolloid­
forschung und Färberei.
168. Kapillaranalyse. (III. Aufl. Kap. 112.)
Wie Schoenbein1 2 zuerst gezeigt hat, steigen gelöste Stoffe in Streifen 
aus ungeleimtem Papier ungleich hoch empor. Gewöhnlich eilt das Wasser 
den gelösten Stoffen voran, aber auch die Höhe, bis zu welcher diese mit­
genommen werden, ist verschieden. So wurden beim Eintauchen von Filtrier­
papier in Natronlösung nur sieben Zehntel, beim Eintauchen in Barytlösung nur 
drei Zehntel und beim Eintauchen in Kalklösung kaum ein Zehntel des be­
netzten Papiers durch Curcumatinktur, gebräunt. Ähnliche Verhältnisse 
traten auf, als die Papierstreifen in Säure- oder Farbstofflösungen getaucht 
wurden: die gelösten Substanzen folgten dem Anstieg des Wassers bis zu sehr 
verschiedenen Höhen.
Als Ursache der beschriebenen Erscheinungen ist nach W. Ostwald3 die 
Adsorption der gelösten Stoffe anzusehen. Ooppelsroeder4, der diese Verhält­
nisse sehr eingehend studierte, gelangte zu einem analytischen Trennungsver­
fahren, das"weitgehende Anwendung bei den Untersuchungen von Farbstoffen, 
Alkaloiden, ölen usw. zu finden geeignet ist. Er untersuchte unter anderem 
auch das Verhalten des kolloiden Silbers5.
Eine Untersuchung von Fichter und Sahlbom6 7hat ergeben, daß beim 
kapillaren Anstieg in Papierstreifen die positiven Kolloide an der Eintauch- 
grenze gefällt werden, während negative emporsteigen. Die genannten Forscher 
führen die Fällung der positiven Kolloide auf die in den Kapillaren des Papiers 
erregten „Strömungsströme“ zurück. Auch in Glaskapillaren steigt das Wasser 
höher als basische Farbstoffe und positive Kolloide, die von Glas ebenso wie 
von Papier zurückgehalten werden.
Mit dem kapillaren Anstieg in Filtrierpapier und dem sonstigen Verhalten 
der Farbstoffe befassen sich eingehende Prüfungen von Pelet-Jolivet1 und 
seinen Mitarbeitern. Sie führten zur Entdeckung interessanter Beziehungen 
zwischen kapillarem Anstieg einerseits und Färberei, Koagulation und elek­
trischer Ladung durch Berührung andererseits. Einige der von Pelet-Jolivet 
gegebenen Regeln sind in Tabelle 41, S. 199 angeführt.
1 British Association for the Advancement of Science 1917, S. 20.
2 C .F .  Schoenbein: Verh. d. Naturf.-Ges. Basel 1863, III. Teil, 249 bis 255.
3 W. O stw ald: Vgl. Lehrb. d. allg. Chemie. Leipzig 1905 (2. Aufl.), t,  1095.
1 F . Ooppelsroeder: Capillaranalyse. Basel 1906. (Kapillaranalyse, Auszug aus 
Ooppelroeders Arbeiten 1861 bis 1909. Dresden 1910).
5 Ibid. S. 53 bis 56.
6 F . F ich ter  und N .  Sahlbom,: Koll.-Zeitschr. 8, 1 bis 2 (1911),
7 L. P elet-Jo livet: Koll.-Zeitschr. 5, 238 bis 243 (1909).
Tabelle 41 von Pelet-Jolivet1.
Wirkung von Regeln für die elektrische Ladung durch Berührung (I. Perrin)
Regeln für die Koagulierung der 
Kolloide.
Regeln für die Färbung von 
Textilfasern
Regeln für den Capillar- 
aufstieg
Säuren vermehren die Ladung 
jeder schon positiv geladenen 
Oberfläche.
Säuren machen die positiven 
Kolloide schwieriger koagu­
lierbar.
Säuren vermindern die Fär­
bung der Farbbasen.
Säuren vermehren die Steig­
höhe der Farbbasen.
Säuren
Sie vermindern < die Ladung 
einer negativ geladenen Tren­
nungsfläche und laden manch­
mal positiv um.
Sie koagulieren die negativen 
Kolloide.
Sie begünstigen das Anfär» 
ben durch Farbsäuren.
Sie vermindern den Auf» 
stieg der Farbsäuren.
Alle Säuren wirken gleich bei 
gleicher H' - Konzentration; 
es ist also das H' wirksam.
Alle Säuren wirken gleich bei 
gleicher H‘-Konzentration; es 
ist also das H' wirksam.
Alle Säuren wirken gleich 
bei gleicher H'-Konzen- 
tration; es ist also das H' 
wirksam.
Basen
Basen wirken gerade umge» 
kehrt.
Basen wirken gerade umge­
kehrt.
Basen wirken gerade umge­
kehrt.
Basen wirken umgekehrt 
(Ausnahmen bei Färb» 
säuren).
Ionen vom umgekehrten Vor­
zeichen einer Trennungsfläche 
vermindern stark die Ladung 
dieser Trennungsfläche.
Ionen vom umgekehrten Vor­
zeichen eines Kolloids bringen 
es zum Koagulieren.
Ionen vom entgegengesetz­
ten Vorzeichen eines Färb» 
stoffions verstärken die 
Färbung.
Ionen vom entgegengesetz* 
tenVorzeichen vermindern 
den Capillaraufstieg.
Die Wirkung kann bis zur Um­
kehrung des Vorzeichens 
gehen.
Das Kolloid kann eine Ladung 
vom umgekehrten Vorzeichen 
annehmen. “
—
Salzen Die mehrwertigen Ionen haben 
eine hervorragende Wirkung.
Die mehrwertigen Ionen haben 
eine stärkere Wirkung als die 
einwertigen.
Die mehrwertigen Ionen 
haben eine stärkere Wir­
kung als die einwertigen.
Die mehrwertigen Ionen 
haben eine stärkere Wir» 
kung als die einwertigen.
Ein Ion, selbst ein mehrwerti­
ges, v erg rö ß er t im  a l lg e ­
m ein en  n ic h t die Ladung 
einer Trennungsfläche vom 
gleichen Vorzeichen (?).
Ionen vom gleichen Vorzeichen 
stabilisieren die kolloiden Lö» 
sungen.
Ionen vom gleichen Vorzei­
chen verzögern die Fär­
bung. ,
Ionen vom gleichen Vor­
zeichen vergrößern die 
Steighöhe von Farbbasen 
(aber nicht die der Farb­
säuren).
1 Die Tabelle ist mit einigen redaktionellen Änderungen der zitierten Abhandlung von Pelt-Jolivet entnommen. Ausnahmen von den 
gegebenen Kegeln sind in den Klammem beigefügt.
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Es ergibt sich daraus, daß alle Einflüsse, welche die elektrische Ladung 
von Kolloidteilchen herabsetzen (und weiter zur Koagulation führen), die 
Anfärbung von Fasern durch (gleichsinnig geladene) Farbstoffe begünstigen 
und, umgekehrt, den kapillaren Anstieg verringern, m it a n d e ren  W o rten  — 
Einflüsse, welche Teilchenvergröberung herbeiführen, die Löslichkeit1 herab­
setzen, begünstigen das Anfärben, verringern den kapillaren Anstieg, solche, 
die Teilchenverkleinerung (Erhöhung des Dispersitätsgrades) herbeiführen, 
wirken in entgegengesetztem Sinne. Darüber lagern sich beim kapillaren 
Anstieg die oben schon erwähnten Eigentümlichkeiten.
1 In des Wortes weitester Bedeutung „kolloide Löslichkeit“ auch inbegriffen.
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II. Eiweißkörper.
Von H . H a n d o v sk y , Göttingen1.
1. Einleitung.
Eine sehr wichtige und eigenartige Eigenschaft der Eiweißkörper ist es, 
daß sie nur in lebenden Zellen gebildet werden können; der Mechanismus dieser 
Bildung ist indes unklar; eigenartig ist die Vielheit der Eiweißkörper, die sich 
in der verschiedenen chemischen Zusammensetzung, physikalischem und 
biologischem Verhalten äußert. Es ergibt sich daraus zunächst die Frage, wie 
wir die einzelnen Eiweißkörper voneinander unterscheiden und ferner wie 
wir Eiweißkörper rein darstellen können. Diese Fragen müssen hier so weit 
besprochen werden, als es sich darum handelt, das Material zu charakteri­
sieren, an dem die kolloidchemischen Untersuchungen vorgenommen werden, 
für Detailfragen muß auf die Spezialwerke der physiologischem Chemie ver­
wiesen werden. Doch ergibt sich aus der Unklarheit über den chemischen Auf­
bau die Notwendigkeit, die Chemie dieser Kolloide ausführlicher zu bespre­
chen, als es bei den andern Gruppen dieses Buches nötig war.
169. Chemische Grundlagen.
Die Elementaranalyse der Eiweißkörper gibt uns natürlich kaum eine Mög­
lichkeit, die einzelnen Proteine auseinanderzuhalten; N-, H-, C-, O-Gehalt sind 
annähernd gleich, wie die folgende Zusammenstellung ergibt, die die Grenz­
werte darstellt, die man für Eiweißkörper, bezogen auf aschefreie Substanz, ge­
funden hat:
C 50,6 bis 64,5 Proz.
N  15,0 „ 17,6 „
O 21,5 „ 23,5 „
H 6,5 „ 7,3 „
außerdem finden sich im Eiweiß S, P, Fe und gelegentlich Cu, CI, Br, J ; diese 
Substanzen aber in sehr verschiedenen Mengen, so daß sie zu groben Charak­
terisierungen gelegentlich herangezogen werden können. So sind Protamine 
und manche Bakterieneiweißkörper S-frei (M. Nencki), Leim (0,25 Proz.) und 
Elastin (0,55 Proz.) sind schwefelarm, die Horneiweißkörper (Keratine) sind 
sehr schwefelreich (4,95 Proz. bis 5,34 Proz.). P enthalten Phosphorproteine, 
zu denen das Kasein der Milch gehört, dann die Nucleoproteine. Ein viel 
einschneidenderes Merkmal ist schon die verschiedene Bindung des Stickstoffs
1 Bearbeitet unter Zuhilfenahme der IV. Auflage.
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Eiweißkörper 
als Polyamino- 
säuren. Peptid­
bindung.
in den verschiedenen Proteinen. Man erhält nämlich beim Kochen mit ver­
dünnten Mineralsäuren: 1. Ammoniakstickstoff (kurz NHs-Stickstoff bezeich­
net), 2. den mit Diaminovaleriansäure zu Arginin verbundenen Guanidin­
stickstoff, 3. den Hexonbasenstickstoff, der in den basischen mit Phosphor­
wolframsäure fällbaren Fraktionen enthalten ist, 4. den Monoaminosäure­
stickstoff. Das Vorkommen dieser verschiedenen Stickstoff Verbindungen ist 
in den verschiedenen Eiweißkörpern quantitativ sehr verschieden, wie die 
folgende Übersicht zeigt:
Tabelle 42.
NH,- Stick­
stoff
%
Guanidin*
Stickstoff
%
Hexonbasen­
stickstoff
%.
Monoaminos.-
Stickstoff
%
P ro tam in e ................................ 0 22—44 35—87 0
H is to n e ..................................... — 12—13 35—42,5 0
G lu tin ......................................... 1—2 8 25—30 —
P ro la m in e ................................ 13—25 2—5 3—6 55—76
Pflanzenglobuline.................... — — 37 —
Solche Verschiedenheiten der Bindung eines Elementes sind nur bei sehr 
großer Mannigfaltigkeit im strukturellen chemischen Aufbau möglich. Franz 
Hofmeister1 war der erste, der darauf hingewiesen hat, daß man die Eiweiß­
körper als polymerisierte Aminosäuren auffassen muß, eine Auffassung, deren 
Richtigkeit durch die großzügigen Synthesen Emil Fischen erwiesen wurde. 
E. Fischer ist es gelungen, durch Verkuppelungen von Aminosäuren Polypeptide 
darzustellen. Er schloß daraus, daß auch die durch die Hydrolyse der Eiweiß­
körper entstandenen Aminosäuren im Eiweißmolekül so aneinander gelagert 
sind, daß die Aminogruppen der einen an die Säuregruppen der anderen unter 
Wasseraustritt gebunden sind; es würden dann solche Gruppen vorhanden sein: 
• NH - CH2 • CO - NH • CH2 • COOH. Daß die Polypeptidbindung wirklich im Ei­
weißmolekül vorkommt, nicht etwa bei der Verarbeitung entsteht, geht daraus 
mit Sicherheit hervor, daß nach übereinstimmenden Untersuchungen von 
Fischer, Abderhalden, Levene, Osborne, Dahin, Hopkins bei vorsichtiger Hydro­
lyse bzw. fermentativem Abbau nativer Eiweißkörper Polypeptide gefunden 
wurden. Diese vielen Aminosäuren bieten natürlich unendliche Variations­
möglichkeiten im Aufbau. Man kann zunächst zwei große Gruppen von Pro­
teinen unterscheiden, die einen, die mehr Mono-, die anderen, die mehr Diamino- 
säuren enthalten; die ersteren sind überwiegend sauer, die letzteren überwie­
gend alkalisch; zu den ersteren gehören von den einfachen Eiweißkörpern 
Albumine, Globuline, Kaseine, zu den anderen die Protamine und Histone. Die 
Protamine sind die einfachsten Eiweißkörper, sie enthalten nämlich nach 
Kossel nur zwei oder drei Aminosäuren und zwar kommen auf drei Bau­
steine zwei basische Äquivalente. Zwischen den beiden Gruppen stehen die 
Histone, die mehr Arginin enthalten als etwa Albumin oder Globulin, aber 1
1 Verh. deutscher Naturforscher u. Ärzte. 1902. Ferner Ergehn, d. Physiologie I, 1 
(1902).
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vielmehr Monoaminosäuren als die Protamine. Eine genauere Spezialisierung 
der einzelnen Eiweißkörper nach ihrem Gehalt an Aminosäuren ist also nicht 
möglich, vor allem, weil verschiedene Körper derselben Klasse, z. B. Laktal­
bumin, Ovalbumin, Serumalbumin in bezug auf den Gehalt an Aminosäuren 
sehr verschieden sind (vgl. unten Kap. 170).
Im übrigen ist auch die Polypeptidbindung keineswegs die einzige Möglich­
keit der Verkettung von chemischen Bausteinen im Eiweißmolekül; so weiß 
man aus älteren Untersuchungen, insbesondere von Thierfelder und v. 
Cramrn1, daß auch die Säureamide (Glutamin, Asparagin) in den Bau des 
Eiweißmoleküls, besonders in Pflanzeneiweißkörpern eintreten können. Auch 
eine 2,5-Diketopiperazinbindung
NH
/ \
HRC C = 0
I I
0  = C C -R H
\ /
NH
soll nach Abderhalden und Komm? in intakten Proteinen Vorkommen. Doch 
wird dies von anderer Seite als unwahrscheinlich hingestellt (vgl. Wald­
schmidt-Leitz1 23 4).
In diesem Zusammenhang sei auch aus den Arbeiten von Troensegaard4 er­
wähnt, daß die Eiweißkörper zum größten Teil aus ungesättigten, labilen, 
heterozyklischen Ringen bestehen (Glyoxalin, Pyridin, bes. Pyrrol). Bei der 
Hydrolyse werden diese Oxypyrrole dort, wo der Stickstoff, oder dort, wo 
die OH-Gruppen sitzen, leicht auf gespalten und auf diese Weise entstehen 
aliphatische Aminosäuren, die nach Ansicht von Troensegaard als primäre 
Bestandteile des Proteins nur in geringer Menge in Betracht kommen können. 
Man darf dabei freilich nicht außer acht lassen, daß Troensegaard hohe Tem­
peraturen und sehr brüske Hydrolysierungsmethoden anwenden mußte, so 
daß es wahrscheinlicher ist, daß seine ringförmigen Körper erst bei der Ver­
arbeitung der Eiweißkörper aus den aliphatischen Aminosäuren entstanden sind.
Man hat dann versucht, durch Bestimmung einzelner Gruppen im Eiweiß­
molekül einzelne Eiweißkörper zu charakterisieren ;so fand man Zusammenhänge 
zwischen den freien NH2-Gruppen und dem Lysingehalt verschiedener Pro­
teine (Felix5 6, Edlbacher*). Edlbacher hat auch interessante Beobachtungen bei 
der Methylierung, besonders von Protaminen gemacht und gefunden, daß man 
mit Hilfe dieser Methylzahlen scheinbar ganz gleichartige Substanzen von­
einander unterscheiden kann. Doch ist man auch hier noch keineswegs so 
weit, etwa aus der Formolzahl oder Methylzahl Eiweißkörper identifizieren 
zu können.
1 Zeitschr. f. physiol. Chemie 105, 58 (1919).
2 Zeitschr. f. physiol. Chemie 139, 181 (1924).
3 Die Naturwissenschaften 14, 129 (1926).
4 Zeitschr. f. physiol. Chemie 112, 86 (1920); 127; 137 (1923).
5 Zeitschr. f. physiol. Chemie 110, 217 (1920).
6 Zeitschr. f. physiol. Chemie 112, 80 (1921).
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170. Empirische Einteilung.
Eine allgemein gültige, auf chemischer Analyse fußende Einteilung der 
Eiweißkörper ist somit heute nicht möglich. Als gebräuchlichste Einteilung sei 
die folgende angeführt:
1. Einfache Eiweißkörper.
2. Zusammengesetzte Eiweißkörper, Verbindungen von Eiweißkörpem m it Substan­
zen, die keine Eiweißkörper sind (prosthetische Gruppen K o ssd a ), z.'.B. Nucleinsäure (aus 
Purin- und Pyrimidinstoffen bestehend) in den Nucleoproteiden, Hämatine im Hämo­
globin, Kohlehydrate in den Glykoproteinen.
3. Abbauprodukte, z. B. Peptone, Albumosen.
Einen Überblick gibt die folgende Tabelle 43.
Tabelle 43.
Vorkommen Zusammensetzung Reaktionen
1. E i n f a c h e  P r o t e i n e .
Protamine Nur in tierischen 
Zellen (Fisch­
sperma)
S-frei, 87,4 Proz. Arginin 
(K osael und D a h in ) reich 
an Prolin (11 Proz.)
Stark basisch; löslich 
in verdünnten Säu­
ren, fällbar durch
n h 3
Histone Nur in tierischen 
Zellen (Thymus, 
Globin)
S-frei, 15 Proz. Arginin 
(A bderhalden  und R o n a )
Mäßig basisch; lös­
lich in verdünnten 
Säuren, fällbar 
durch NH3
Albumine Tierische u. pflanz­
liche Zellen, Zell­
flüssigkeit, Zell- 
sekrete
Löslich in Wasser, 
verdünnten Säuren, 
Alkalien, Salzen; 
fällbar durch Sätti­
gung mit (NH4)2 SOi
Globuline Tierische u. pflanz­
liche Zellen, Zell­
flüssigkeit, Zell- 
sekrete ■
Unlöslich in Wasser, 
löslich in verdünn­
ten Säuren, Alka­
lien, Salzen. Fällbar 
durch Halbsätti­
gung mit (NH4)2 
S04
Keratine
(Keratin,
Kollagen,
Elastin,
Fibroin)
Sekrete tierischer 
Zellen
Sehr cystinreich (bis 
8 Proz, A bderhalden , 
W ells, B u ch ta la )
Unlöslich, sehr wi­
derstandsfähig ge­
gen Einwirkung von 
Encymen
Gliadine Nurin pflanzlichen 
Zellen
Viel Glutaminsäure (bis 
44 Proz.), reich an Pro­
lin (13,2 P ro?.) (Osborne)
Löslich in verdünn­
ten Säuren und Al» 
kalien, ferner in 
75 proz. Alkohol
Gluteline Nur in pflanzlichen 
Zellen
Löslich in verdünn­
ten Alkalien, quel­
len in verdünnten 
Säuren
171. Trennung der natürlichen Gemische. 
Tabelle 43 (Fortsetzung).
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Vorkommen Zusammensetzung Reaktionen
!.
Phosphor­
proteine
(Casein,
Vitellin)
2. Z u s a m m e
Sekrete tierischer 
Zellen
n g e s e t z t e  P r o t e i n e .  
Enthält gebundene Phos­
phorsäure
Unlöslich in Wasser, 
löslich in verdünn­
ten Alkalien
Nuoleo-
proteide
Tierische u. pflanz­
liche Zellen, be­
sonders Zellkerne
Enthält Nucleinsäuren
"
!.
i.
Hämo-
proteine
Blut Enthält respiratorische 
Pigmente, beiVertebraten 
Fe-haltig, bei Avertebra» 
ten Cu-haltig
Löslich in Wasser, 
verdünnten Säuren, 
Alkalien
Muco-
proteine
Tierische Zellen 
und Zellsekrete
Enthält Glucose oder 
Galaktose und H2S04
Löslich in Wasser 
verdünnten Alka­
lien, schleimig vis» 
köse Lösungen
Die geringe Möglichkeit, die Eiweißkörper nach ihrer chemischen Zu­
sammensetzung zu identifizieren, zwingt uns heute noch, sie nach ihrer Her­
kunft und ihren physikalischen Eigenschaften sowie nach ihren Reaktionen zu 
charakterisieren; so werden wir einen in Wasser unlöslichen, in Salzen, Säuren, 
Alkalien löslichen, aus irgendwelchen Pflanzenteilen dargestellten Eiweißkörper, 
wenn er phosphorfrei ist, ein Pflanzenglobulin nennen usw.
2. liemdarstellung.
171. Trennung der natürlichen Gemische.
Wenn wir die einzelnen Proteine voneinander trennen wollen, verwenden 
wir dazu, wie auch sonst in der Chemie, die Verschiedenheiten ihrer physika­
lischen Eigenschaften, vor allem ihrer Löslichkeiten. Meist sind ja die Ei­
weißkörper als Bestandteile des Mischkolloids Protoplasma1 an andere Ei­
weißkörper und andere Kolloide gebunden, man muß sie erst isolieren. 
Vereinzelt kommen übrigens auch annähernd reine Eiweißkörper in der Natur 
vor, z. B. das Hämoglobin, Aleuron u. a. Manche sind sogar krystallisiert 
(vgl. hierzu F. N . Schulz1 2 3), so vor allem pflanzliche Reserveproteine; aber auch 
in den Eiern von Fischen, in den Darmepithelien des Mehlwurms, in den Pig­
mentzellen der Radialnerven von Sphaerechinus granularis (List2), in den Eiern
1 Vgl. H a n ä o v sk y :  Leitfaden der Kolloidchemie für Biologen und Mediziner, 2. Aufl.
Dresden und Leipzig 1925.
3 F . N .  S c h u lz :  Die Krystallisation von Eiweißstoffen und ihre Bedeutung für die 
Eiweißchemie. Jena 1904.
3 Anat. Anzeiger 7 , 185 (1897).
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des Rehs (v. Ebner1) in den Epithelien des Hodens des Menschen (Imbarsch1 2) 
sind Eiweißkrystalle nachgewiesen.
Zur Trennung der Eiweißkörper bedient man sich der verschiedenen Salz-, 
Säure-, Alkohollöslichkeit (vgl. unten Kap. 179). Die Einzelheiten werden in 
den Spezialwerken nachgelesen werden müssen, hier sei als Beispiel die Tren­
nung von Albuminen und Globulinen im Serum angeführt.
Fraktionierung Hoppe-Seyler3 4hat zuerst 1877 aus dem Blutserum eine Fraktion isoliert, 
des Blutserum«. ^  (jureh besondere Fällbarkeit auszeichnet. Sein Schüler Th. Weyl* be­
schreibt diese Substanz: „Sie wird aus dem mit 15 Volumen Wasser verdünn­
ten Blutserum durch C02 und einige Tropfen verdünnter Essigsäure gefällt. 
Ich nenne sie Serumglobulin“ . Hammarsten5 wählte die Fällung durch Sätti­
gung mit MgS04, die aber wegen des hohen Krystallwassergehaltes Schwierig­
keiten bereitet. Erst Franz Hofmeister6 78*brachte in den für die Biologie, Phy­
siologie, Pharmakologie ebenso wie für die Kolloidchemie fundamentalen 
Untersuchungen über die Wirkung der Ionen auf Kolloide auch in diese 
Probleme ein System. Er zeigte auf Grund von Experimenten seines Schülers 
G. Ränder1, daß die Fällung der Eiweißkörper von der Art des Salzes unab­
hängig ist und daß die Eiweißkörper durch die Fällung nicht verändert werden. 
Ein weiterer wesentlicher Fortschritt war die durch Hofmeister durchgeführte 
Einführung der bedeutend bequemeren Fällung mit (NH4)2S04: was im Blut- 
Giubuiine und serum durch Halbsättigung mit Ammonsulfat ausfiel, waren, soweit es sich 
Albumine. um Eiweißkörper handelt, G lobu line , die übrigen Eiweißkörper A lbum ine.
Die Hofmeistersche Schule hat diese Untersuchungen weiter fortgeführt.
K . Spiro8 hat mit B. Haake, E. Fuld, E. P. Pick gezeigt, daß eine Fraktion 
Eugiobuiine, aus dem Blutserum bei Sättigung mit 28 bis 33 Proz. Ammonsulfat ausfällt, 
PsCHbuUne. die er E ug io b u iin e  nannte, bei Sättigung mit 34 bis 46 Proz. Ammonsulfat 
fällt eine andere Fraktion, die er P seu d o g lo b u lin e  nannte. R. Doerr und 
W. Berger9 haben schließlich zwei Albumine voneinander getrennt: Albumin C, 
das bei 56 bis 66 Proz. Ammonsulfatsättigung und Albumin D, das bei 66 bis 
99 Proz. Ammonsulfatsättigung ausfällt.
Es ist jedoch keineswegs nachgewiesen, daß diese auf verschiedene Weise 
dargestellten gleich benannten Eiweißkörper in bezug auf alle Reaktionen 
identisch sind; so geht aus den Untersuchungen von Reznikoff10 hervor, daß
1 Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien, Abt. 3, 1901.
2 Arch. f. Pathol. 145, 317, 362 (1896).
3 Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 72, (1877).
4 Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 72 (1877).
5 Arch. f. d. ges. Physiol. 17, 417 (1878).
6 Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 84, 1 (1887); 24, 247 (1887); 25, 1 (1888); 28, 
210 (1891).
7 Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 20, 411 (1886).
8 Vgl. insbes. die neueren Arbeiten der Schule von K. Spiro, wo auch die gesamte Lite­
ratur zusammengestellt ist: A m i  u. H a fn er: Biochem. Zeitschr. 167, 440 (1926); H a fn er:  
Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 101, 336 (1925).
8 Biochem. Zeitschr. 131, 13 (1922).
10 Joum . Lab. and Clin. Med. 8,92 (1922); vgl. auch P . E .  H ow e, ebenda 8,408 (1923).
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verschiedene Präparation von Globulin ihre Fällbarkeit durch Natriumsulfat 
verändert; Handovsky1 wies darauf hin, daß die einzelnen Eiweißfraktionen des 
Blutserums bei manchen kranken Tieren andere Eigenschaften haben als bei 
gesunden; H. F. Zoller2 hat nachgewiesen, daß die Temperatur bei der und die 
Säure mit der das Kasein aus der Milch ausgefällt wird, von großer Be­
deutung für seine physikalischen Eigenschaften ist.
172. Reinigung der einzelnen Fraktionen.
Die so dargestellten Fraktionen des natürlichen Mischkolloids aus einem Ge­
webe oder einer Zellflüssigkeit oder einem Zellsekrete sind aber von chemischer 
Reinheit noch weit entfernt. Die Notwendigkeit für die sehr empfindlichen 
physikalisch-chemischen Untersuchungen ein stets konstantes übereinstim­
mendes Material zu schaffen, hat dazu geführt, die einzelnen Eiweißkörper 
(Fraktionen) in einem gut definierten Zustand zur Darstellung zu bringen. 
Man wählte dazu zunächst, wie in der Chemie allgemein üblich, wo es möglich 
war, den krystallisierten, wo dies jedoch nicht möglich war, den isoelektrischen 
Zustand.
Daß sich Eiweißkrystalle in nicht näher untersuchter Reinheit mehrfach 
in der Natur vorfinden, wurde bereits oben besprochen. Die meisten Eiweiß­
körper krystallisieren aber nicht spontan, manche können durch Kunstgriffe 
dazu gezwungen werden, und auch das gelingt, keineswegs bei allen.
Franz Hofmeister3 versuchte zuerst mit Erfolg Eiweiß krystallisiert- darzu­
stellen. Er arbeitete mit E ie ra lb u m in  und entzog ihm das Wasser durch 
Ammonsulfat und ermöglichte dadurch eine langsame Krystallisation; er 
trocknete (denaturierte ?) hernach die Krystalle durch Alkohol und wusch 
das Ammonsulfat aus. F. O. Hopkins4 hat die ebenso dargestellten Eieralbu- 
minkrystalle mit einer gesättigten Lösung von Natriumchlorid in lproz. 
Essigsäure schwefelsäurefrei gewaschen. Osborne5 verwendete statt Essigsäure 
Salzsäure. Sörensen und Höyrup6 haben nachgewiesen, daß die reinsten von 
ihnen dargestellten Eieralbuminkrystalle merkliche Mengen Wasser und Schwe­
felsäure enthalten, er nennt sie Krystalle von wasserhaltigem „Eieralbumin­
sulfat“ ; bei einer für die Krystallisation optimalen H’-Konzentration =  26 bis 
27 • 10“6 kamen auf etwa 125 Äquivalente Proteinstickstoff etwa 1 Äquivalent 
Schwefelsäure, bei größeren H'-Konzentrationen mehr; die Krystallisations- 
geschwindigkeit war um so größer, je größer die Ammonsulfatkonzentration 
und die anfängliche Proteinkonzentration und je höher die Temperatur der 
Krystallisation war (bis etwa 29°). Auch S erum album in  hat man zu krystal­
lisieren versucht (Oürber1 23*67), ebenso L a k ta lb u m in  (Wichmann8); diese ver-
1 Kolloid.-Zeitschr. (Zsigmondy-Festschr.) 36, 292 (1925).
2 Journ. of Ind. and Engin. Chem. 12, 173 (1920).
3 Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 165 (1889); 16, 187 (1891).
1 Journ. of Physiol. 25, 320 (1900).
6 Journ. of the Amer. Chem. Soc. 21, 477 (1899).
6 Zeitschr. f. physiol. Chemie 103, 211 (1918).
7 Sitzungsber. d. physikal.-med. Ges. Würzburg 1894.
8 Zeitschr. f. physiol. Chemie 27, 375 (1899).
Krystalli-
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schiedenen Albumine krystallisieren isomorph. Das E d e s tin  wurde von 
Osborne1 krystallisiert dargestellt. Besonders schön gelingt die Krystalli- 
sation bei den zu, den Eiweißkörpem gehörigen Farbstoffen, so dem O x y h ä­
m oglobin , Hämocyanin, Phykocyan u. a. Das Oxyhämoglobin wurde zuerst 
von Hoppe Seyler krystallisiert erhalten, die Methode wurde inzwischen mehr­
fach modifiziert (vgl. die Zusammenstellung bei Ferry1 2). Alle diese Krystalli- 
sationen wurden unter Zusatz von dehydratisierenden fällenden Mitteln durch - 
geführt, die möglichst nicht denaturieren sollten. Wie wir aus den überaus 
sorgfältigen Untersuchungen von Sörensen (a. a. O.) wissen, sind jedoch stets 
anorganische Bestandteile d’abei, was für manche physikalisch-chemische 
Untersuchungen (z. B. des osmotischen Drucks) berücksichtigt werden muß.
Bei Eiweißkörpern, die nicht zum Krystallisieren zu bringen sind, verwendet 
Pauli zunächst die extreme Dialyse (am p h o teres, n e u tra le s  S e ru m a l­
bum in  Paulis). Jetzt verwendet man die E le k tro d ia ly se  (Dhere3, 
Graf Schwerin4, Pauli5, Büppel9). Aus dem Serum z. B. fallen dann mit zu­
nehmender Entfernung der Elektrolyte die Globuline aus; doch hat diese Me­
thode für Proteine in verschiedenen Händen sehr verschiedene Resultate er­
geben.
Schließlich hat man versucht, dadurch gleichartiges Material zu bekommen, 
daß' man die Eiweißkörper im iso e le k tr isc h e n  Z u s ta n d  darstellte, indem 
man die nach Möglichkeit von anderen Eiweißkörpern befreite Eiweißlösung 
gegen verdünnte Säuren dialysierte, wenn der isoelektrische Punkt auf der 
sauren, gegen verdünnte Alkalien, wenn er auf der alkalischen Seite liegt 
(vgl. A. M. Field7 8). Ist der Eiweißkörper isolabil, so daß er im isoelektrischen 
Punkt ausfällt, dann wird man besonders darauf achten müssen, daß dabei 
keine Denaturierung vor sich geht, sonst hat man keine Gewähr, daß der Ei­
weißkörper, dessen Reaktionen man in vitro untersucht, mit dem identisch 
ist, dessen Reaktionen in vivo wir kennenlernen wollen. Für die Herstellung 
isoelektrischer Gelatine hat J. Loeb& sehr eingehende Vorschriften gegeben.
173. Identifizierung der gereinigten Eiweißkörper.
Wie man zur groben Zuteilung eines Eiweißkörpers zu einer der obener­
wähnten Gruppen eine dort besprochene Reaktion heranziehen kann, so hat 
man sich auch vielfach bemüht, zur Identifizierung eines reinen Eiweißkörpers 
fähige Reaktionen ausfindig zu machen. Da die chemische Analyse, wie wir 
mehrfach auseinandergesetzt haben, dazu keineswegs ausreicht (vgl. Kap. 170), 
wird man sich physikalisch-chemischer und biologischer Methoden bedienen
1 Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 240 (1901).
2 Journ. of Biol. Cliem. 5T, 819 (1923).
3 Vgl. seine historische Zusammenfassung Kolloid. Zeitschr. 41, 243 (1927)
4 Zeitschr. Elektroch. 9, 739 (1903).
5 Biochem. Zeitschr. 99, 219 (1919).
* Zeitschr. f. Hyg. 9T, 112 (1922).
7 Journ. of the Americ. ehern, soc. 43, 667 (1921).
8 Journ. of the Americ ehern, soc. 44, 213 (1922).
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müssen. Hierzu muß man sich klar machen, daß absolut reine Eiweißkörper wohl 
nicht darzustellen sind und daß verschiedenartige Verunreinigungen für die 
einzelnen Identifizierungsmethoden ganz verschiedene Bedeutung haben; so 
werden geringfügige Beimengungen von freien iondispers gelösten Bestand­
teilen bei osmotischen oder elektrischen Untersuchungen sehr ins Gewicht 
fallen, aber etwa polarimetrische Messungen wenig stören; dagegen werden 
z. B. Verunreinigungen mit geringen Mengen Lipoiden oder Cholesterin op­
tische Untersuchungen stark beeinflussen können, osmotische aber kaum.
Eine wesentliche in Betracht kommende Methode ist die spezif ische spezifische 
R e f r a k t io n ,  die besonders nach den Untersuchungen von R o b e r t s o n 1 
für einzelne Eiweißkörper charakteristisch ist, wie die folgende Tabelle 44 
ergibt, in der n den Brechungsindex der Lösung, nx den des destillierten 
Wassers, c den Prozentgehalt der Lösung bedeuten.
Tabelle 44.
Eiweiß n -  n i ' c
O vovitellin ................ 0,00130
C a se in ........................ 0,00152
O vom ucoid................ 0,00160
Paranuclein................ 0,00140
Serumglobulin . . . . 0,00229
Serumalbumin. . . . 0,00177
Robertson hat seine Methode auch mit Erfolg dazu verwendet, um den Be­
stand des Blutserums an den verschiedenen Eiweißkörpern (Albumin, Euglo­
bulin, Pseudoglobidin) quantitativ zu bestimmen. Nach den Untersuchungen 
von Handovsky und Bosse2 ist die Viscosität des Blutserums bei normalen Seren 
eine vortreffliche Kontrolle der Robertson sehen Methode, da Handovsky und 
Bosse gefunden haben, daß die Viscosität des Serums die Summe der Viseosi- 
täten der einzelnen Eiweißkörper darstellt, und zwar beträgt die relative 
Viscosität von 1 Proz. Albumin 1,08, von 1 Proz. Pseudoglobulin 1,12, von 
1 Proz. Euglobulin 1,21. Nehmen wir z. B. an, ein Serum enthalte 1,9 Proz.
Albumin +  0,8 Proz. Pseudoglobulin +  3,9 Proz. Euglobulin =  6,6 Proz.
Eiweiß, dann ist seine relative Viscosität 1,0 +  (1,9 • 0,08) +  (0,8 • 0,12)
+  (3,9 • 0,21) =  2,07. Diese Gesetzmäßigkeit besteht nur für die Sera ge­
sunder Tiere (Rind), so daß Handovsky* annimmt, daß bei Kranken, deren 
Krankheit sich in den Veränderungen der Blutflüssigkeit äußert, die Sekun­
därteilchen des Eiweißes verändert sind.
Auch die A bso rp t ion  des L ich te s  kann zur Identifizierung gelegent- Absorption 
lieh herangezogen werden, da Gh. Dhere* gezeigt hat, daß das Serumglobulin de> Llchte9' 1234
1 Journ. of biol. chem. 7 (1909); 8, (1910); 9 (1911); 11 (1912); 22 (1915). — D ie  
Tabelle 41 zitiert nach Arnd u. Hafner: Biochem. Zeitschr. 167, 464 (1926), wo die 
Werte irrtümlich als „spezifische Refraktion“ angeführt werden.
2 Arch. f. d. ges. Physiol. 210, 35 (1925).
3 Koll.-Zeitschr. 36, 292 (1925).
4 Rech. Spectr. sur l’absorption ultraviolette. Paris 1909.
Z s i g m o n d y ,  Kolloidchemie. XI. 5. Aufl. 14
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und Serumalbumin verschiedene .Absorptionsbänder im Ultravioletten haben. 
Die Eiweißkörper haben meist eine starke Absorption für Strahlen von etwa 
280 m/u Wellenlänge bis zur kürzesten von der Quarzglasquecksilberlampe ge­
lieferten (230 mju).
Für manche Eiweißkörper sind die „ R acem isie ru n g sk u rv en “ Dakins1 
mit Vorteil zu verwenden. Dahin hat beobachtet, daß die spezifische Drehung 
der Eiweißkörper (Linksdrehung) in stark alkalischer, 0,5bis l,0n NaOH-Lösung 
allmählich im Verlaufe von etwa 10 Tagen abfällt und dann konstant bleibt. 
Diese Racemisierungskurven wurden besonders von amerikanischen Forschern 
zur Identifizierung von Eiweißkörpern herangezogen; z. B. hat Woodman1 2 
daraus, daß das Pseudoglobulin im Colostrum der Kuh und im Serum desselben 
Tieres die identischen Racemisierungskurven ergeben, Albumin im Colostrum 
und Serum aber nicht, geschlossen, daß das Globulin der Milch ausgewandertes 
Serumglobulin ist, das Albumin aber nicht aus dem Blute stammt, sondern 
in der Milchdrüse gebildet wird.
Auch die Goldzahl kann zur Unterstützung bei Identifizierungsversuchen 
herangezogen werden. F. N. Schulz und R. Zsigmondy3 haben zuerst darauf 
hingewiesen; eine moderne Darstellung findet sich bei J . Reitstötter4; nach ihm 
hat z. B. Pferdealbumin eine reziproke Goldzahl =  13,5, Pferdeglobulin eine 
solche =  41 (vgl. auch Allgemeiner Teil, Kap. 80).
Besonders spezifisch, mehr als irgendwelche rein physikalische Vorgänge 
im Reagensglas, vermag ein tierischer Organismus auf ihm fremde Eiweiß­
körper, die in seine Blutbahn gebracht werden, zu reagieren. Injiziert man 
z. B. einem Meerschweinchen eine kleine Menge, etwa 1 mg, Hühnereialbumin 
und macht nach 2 bis 3 Wochen eine zweite Injektion einer viel kleineren Dosis, 
z. B. 0,05 mg, dann stirbt das Tier in wenigen Minuten unter den Erschei­
nungen des anaphylaktischen Schocks (Krämpfe, Lungenblähung, Blutdruck­
senkung usw.). Diese Wirkung tritt  jedoch nicht auf, wenn zur zweiten In ­
jektion Enteneieralbumin, das chemisch nur wenig verschieden ist, verwendet 
wird.
Auch die Tatsache, daß verschiedene Eiweißkörper durch ein Ferment 
verschieden leicht angegriffen werden, wurde zur Identifizierung mit heran­
gezogen, wenn auch die Spezifität eiweißspaltender Fermente nicht im ent­
ferntesten an die der zuckerspaltenden heranreicht. So wird z. B. Serumglo­
bulin durch Pepsin und Trypsin schwerer gespalten als Serumalbumin (Umber5 
unter Hofmeister, Fischer und Abderhalden®, vgl. auch Waldschmidt-Leitz, 
unten Kap. 178).
1 Journ..of Biol. Cliem. 13, 357 (1912). — Vgl. ferner Dahin u. Date: Biochem. Journ. 
13, 248 (1919); Dahin u. Dudley: Journ. of bioch. chem. 15, 263 (1915).
2 Biochem. Journ. 15, 187 (1921).
3 Hofmeisters Beitr. 3, 137 (1902).
4 Zeitschr. f. Immunitätsforsch. 30, 468 (1920).
6 Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 258 (1898).
8 Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 81 (1903).
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3. Allgemeine Struktnrlehre der Eiweißkörper.
a) Molekular- und Mizellargewicht1.
174. Die chemische Bausteinanalyse als Anhaltspunkt zur Abschätzung
des Molekulargewichtes.
Eine allgemeine Strukturlehre der Eiweißkörper wird sich zunächst mit 
der chemischen Struktur, also der Art der Bindung der einzelnen strukturellen 
Elemente (im wesentlichen Aminosäuren), dann aber mit der kolloidchemi­
schen Struktur, also der Beziehung zum Lösungsmittel und der Aufklärung 
der Zusammensetzung und Teilchengröße der Mizelle zu beschäftigen haben. 
Hierzu sind chemische, physikalisch-chemische und kolloidchemische Methoden 
herangezogen worden.
Zunächst die c h e m is c h e  B a u s te in a n a ly s e  der Eiweißkörper! Sie 
besteht in der hydrolytischen Zerlegung der Eiweißkörper nach verschiedenen 
Methoden. Zuerst wurden die basischen Bausteine isoliert, Arginin, Lysin, 
Histidin, Cystin; sie werden mit Phosphorwolframsäure gefällt (Kossel und 
Kutscher1 2). Die sauren Bausteine, Asparagin-, Glutamin-, Oxyglutamin- 
säure, werden als Ca- oder Ba-Salze ausgefällt (Foreman3 *). Die größte Schwie­
rigkeit bildete die Darstellung der Monoaminocarbonsäuren aus Eiweiß­
körpern, die erst Emil Fischer* mit seiner berühmten Esterchlorhydratmethode 
gelang.
Für die c h e m i s c h e Strukturlehre der Eiweißkörper ist diese Bausteinana­
lyse zunächst darum von Wichtigkeit, da man aus ihr minimale M o le k u la r­
gewichte errechnen kann unter der Voraussetzung, daß von der in geringster 
Menge vorhandenen Aminosäure ein Mol in einem Mol Protein vorhanden sein 
muß. Man kommt so für einige besonders gut durchanalysierte Eiweißkörper 
zu folgenden „minimalen M olekulargewichten“, deren physikalisch-che­
mische Bedeutung später besprochen werden soll:
S e ru m g lo b u lin  (Pferd): 1 Mol von MG. =  34300 würde 1 Mol Cystin 
enthalten (Abderhalden5 *78).
K e ra tin  (Pferdehaar): 1 Mol von MG. =  13000 würde 1 Mol Valin ent­
halten (Abderhalden und Wells*).
L a c ta lb u m in  (Rind): 1 Mol von MG. =  64800 würde 1 Mol Glykokoll 
enthalten (Jones und Johns1).
Bence-Jones E iw e iß k ö rp e r (ein Globulin): 1 Mol vonMG. =  26250 würde 
1 Mol Tryptophan enthalten (Hopkins und Savorys).
1 Über den Begriff „Mizelle“ vgl. Allg. Teil Kap. 59 und in bezug auf die An­
wendung auf organische Kolloide vgl. K a rrer , Kolloidchemie in Einzeldarstellungen, Bd. 3.
2 Zeitschr. f. physiol. Chemie 31* 165 (1900).
3 Biochem. Journ. 8, 463 (1914).
1 Zeitschr. f. physiol. Chemie von 1901 an.
6 Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 17 (1905).
8 Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 31 (1905).
7 Journ. of Biol. Chem. 48, 347 (1921).
8 Journ. of Physiol. 42, 189 (1911).
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Natürlich können die wirklichen Molekulargewichte auch Vielfache dieser 
Größen sein; nimmt man aber kleinere an, dann könnten die einzelnen Äqui­
valente, die das Molekül zusammensetzen, chemisch nicht identisch sein, oder 
man müßte sich die Bindung einzelner Aminosäuren als A d s o r p t io n  vor­
stellen. Für das Casein erhält man, je nachdem, welche Aminosäure man als 
einmolig zugrunde legen will, folgende mögliche minimale Molekulargewichte 
(vgl. Tabelle 45, Spalte 4).
Tabelle 45.
Aminosäure
g Amino­
säure 
in  100 g 
P ro tein
A utor
MG.
von Casein, 
wenn in 
1 Mol Casein 
1 Mol
Aminosäure
ist
Anzahl Mole 
Amino­
säuren in 
1 Mol Casein, 
das 1 Mol 
Tryptophan 
en thä lt
Anzahl Mole 
Amino­
säuren in 
1 Mol Casein, 
das 1 Mol 
Cystin 
en thält
Alanin...................... -........................ 1,85 5 4 814 3 21
V a l in ............................................... 7,93 5 1 477 9 63
Leucin............................................... 9,7 5 1 352 10 70
P ro lin ............................................... 8,7 6 1 323 10 70
Phenylalanin.................................. 3,88 5 4 255 3 21
G lutam insäure.............................. 21,77 5 675 19 133
Asparaginsäure.............................. 4,1 6 3 246 4 28
L y s in ............................................... 8,38 7 1 743 7 49
Tyrosin.............................................. 5,3 8 3 417 4 28
Cystin .£ ........................................... 0,25 8 96 000 — ,1
H istid in ........................................... 2,50 9 6 204 2 14
A r g in in ........................................... 3,81 9 4 520 3 21
Tryptophan .................................. 1,5 9 13 600 1 7
1,7 e 12 000 1 [7
Oxyglutaminsäure.......................... 10,5 6 1 550 8 56
Am m oniak....................................... 1,61 9 1060 12 84
175. Bestimmung des Mizellargewichtes durch den osmotischen Druck. 
(Vgl. m. Aufl. Kap. 116.)
Die Messung des osmotischen Drucks gibt uns unter gewissen Bedingungen 
(vgl. Allgem. Teil, Kap. 69) Aufschluß über die Anzahl der osmotisch wirk­
samen Teilchen in Eiweißlösungen, der Mizellen. Zahlreiche Untersuchungen 
aus früherer Zeit hegen vor, in denen das Streben zum Ausdruck kam, auf 
diese Weise das Mizellargewioht, früher sprach man auch in dieser Beziehung 
von Molekulargewicht, der Eiweißkörper kennenzulernen (vgl. IV. Aufl.). Die 
in mühsamen Versuchen errungenen Resultate waren jedoch untereinander 
so verschieden, daß man mit ihnen nichts anfangen konnte, erst die neuere 
Zeit brachte Verbesserungen der Methodik und der theoretischen Kenntnisse 123*5
1 Foreman: Biochem. Journ. 13, 378 (1919).
2 Dahin: Bioohem. Journ. 13, 290 (1918).
3 Van Slyke: Journ. of Biol. Chem. 16, 531 (1913).
3 Folin u. Looney: Journ. of Biol. Chem. 51, 421 (1922).
5 Osborne u. Ouest: Journ. of Biol. Chem. 9, 333 (1911).
und damit einheitliche und glaubwürdige Resultate; sie sind an die Namen 
Sörensen1, Adair1 2, The Svedberg3 geknüpft.
Zusammenfassend kann man über die Grundlagen dieser Fortschritte MeUiojUache 
folgendes sagen (am Beispiel des Hämoglobins werden im folgenden nähere Ein­
zelheiten gegeben): 1. Es muß die Möglichkeit vorhanden sein, die Eiweißkörper 
viele Tage hindurch beobachten zu können, ohne daß die Gefahr einer chemi­
schen Veränderung besteht (niedere Temperatur 0 °, Adair). 2. Die Osmometer­
hülsen müssen Elektrolyte schnell, Eiweißkörper gar nicht durchlassen und 
dürfen von letzteren nichts adsorbieren (vgl. Adair). 3. Bei der Messung des 
osmotischen Drucks der Eiweißkörper ist bei allen Reaktionen, die sich nicht 
hei der H-Konzentration des isoelektrischen Punktes abspielen, die ungleiche 
Verteilung der diffusiblen Ionen zu berücksichtigen, für deren Abhängigkeit 
von der Konzentration der nicht diffusiblen Eiweißionen Donnan die Gesetz­
mäßigkeiten erfaßt hat (vgl. Allgemeiner Teil Kap. 69, 70).
Sörensen und seine Mitarbeiter haben (a. a. O .)  den osmotischen Druck von osmotischer 
Eieralbuminsulfatlösungen untersucht, die sie aus ihren Eieralbuminsulfat- E,er*
krystallen dargestellt haben. Sie untersuchten zuerst die Bedeutung der mangel­
haften Unelastizität und der nicht absoluten Impermeabilität ihrer Kollodium­
häutchen und schlossen dann umfassende Untersuchungen über Anteil der 
einzelnen Faktoren (Ammonsulfat-, H-, Proteinkonzentration) an der Größe des 
wahren osmotischen Druckes an. Sie fanden, daß der osmotische Druck des Ei­
weißes nur bei sehr hohen Ammonsulfatkonzentrationen der Eiweißkonzen­
tration wirklich proportional ist. Auf Grund dieser Versuche nahmen sie an, 
daß ein einzelnes Eieralbuminmolekül etwa 380 Atome N enthält und daher 
ein Molekulargewicht von 34000 hat; da sie auch den H2S04-Gehalt ihrer 
Krystalle kennen, kommen sie zu der Anschauung, daß diese normal aus zwei 
„Eieralbuminpartikeln“ bestehen, die durch 3 Moleküle H 2S04 verknüpft sind, 
also etwa (Albumin)2 • (S04)3. Freilich muß erwähnt werden, daß eine Pro­
portionalität zwischen Druck und Konzentration nur bei hohen Ammonsulfat­
konzentrationen vorhanden ist, bei nahezu ammonsulfatfreier (dialysierter) 
Albuminlösung nahm der Druck mit wachsender Konzentration ab, bei einer 
mittleren nahm er zu. Bei gleichbleibender Proteinkonzentration nimmt der 
osmotische Druck mit steigender Ammonsulfatkonzentration ab, während er 
unter sonst gleichen Umständen bei einer H-Ionenkonzentration H' =40 -IO-6 
bis 100 • 10“6 gleichbleibt, bei größerer H-Ionenkonzentration mit zunehmen­
der H' langsam, bei kleinerer H-Ionenkonzentration mit abnehmender H’ sehr 
schnell wächst. Für diese Veränderlichkeit des osmotischen Drucks macht 
Sörensen folgende Erscheinungen verantwortlich: 1. die veränderte Disso­
ziation des Eiweißsalzes, 2 den Dom.wem sehen Gegendruck, 3. Veränderungen
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1 Sörensen mit M. Höyrup, J. Hempel, S. Politisch, J. A. Christiansen, S. Gold­
schmidt: Zeitschr. f. physiol. Chemie 103 (1918) (4 Arbeiten); 106 (1919); ferner Cpt. rend. 
des traveaux du labor de Carlsberg.
2 Proc. Roy. Soc. A. 108, 109 (1925).
8 Zeitschr. f. physikal. Chemie 1926 (daselbst ältere Vorarbeiten).
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im Dispersitätsgrad. Die Möglichkeit, daß sich auch die Hydratation ver­
ändert, erwähnt Sörensen nicht, doch scheint es wahrscheinlich, daß auch 
sie bei konzentrierten Lösungen, wie das Mc.Bain bei Seifenlösungen beob­
achtet hat, eine Rolle spielt.
Osmotischer Für das Hämoglobin, dessen isoelektrischer Punkt beiH =  10"®’ 8 liegt, hat 
Hämoglobins. Adair gezeigt, daß der osmotische Druck in destilliertem Wasser, also beim iso- 
elektrisclien Punkt, nur von der Konzentration des Eiweißkörpers abhängig 
ist: er fand auf diese Weise ein Molekulargewicht von 67 000 (vgl. unten); 
Konzentrierung bis zu 20 Proz. und Zusätze von Alkalisalzen verändern bei 
dieser Reaktion den osmotischen Druck nicht, bewirken also keine Aggregie­
rung der Mizellen.
Der Donnanache Gegendruck kann nur bei niedrigen Salzkonzentrationen 
ins Gewicht fallen (vgl. Kap. 69 und 70). Adair hat (a. a. O.) eindringlich darauf 
hingewiesen, daß in Gegenwart physiologischer (höherer) Salzkonzentrationen 
der größte Teil des osmotischen Druckes (ca. 90 Proz.) auf dem der Proteine 
beruht und nicht durch die ungleiche Ionenverteilung zu beiden Seiten der 
Membran bedingt ist. Infolgedessen kommt Adair bei der Untersuchung des 
osmotischen Drucks in hohen Salzkonzentrationen mit dem van t’Hoffsehen 
Gesetz ohne Zuhilfenahme von Donnans Membrangleichgewichtsformeln aus. 
Adair fand für Hämoglobin, daß bei einer H ’ =  10 ~6’ 8 bis 10 ~8, 3 folgende Be­
ziehung besteht: Pbcob= Pprot +  dabei bedeutet pprot den osmotischen 
Druck im isoelektrischen Punkt und plon den Druckanteil des Überschusses 
der diffusiblen Ionen, deren Konzentration durch Messungen des Membran­
potentials bestimmt wurde. Der osmotische Druck änderte sich im isoelek­
trischen Punkt von 1 : 1,5, wenn der Salzgehalt von 0 : 2 Moll erhöht wurde. 
Adair beobachtete nun in Experimenten, in denen die Salzkonzentration 
physiologisch war und die Hämoglobinkonzentration verändert wurde, daß 
Pio„ vernachlässigt werden konnte; pbeob und pprot waren der Eiweißkon­
zentration proportional, wenn diese unter 3 Proz. war. Danach enthielt Hämo­
globin, Oxyhämoglobin und Methämoglobin vier je ein Atom Fe enthaltende 
Äquivalente. Reduziertes Schafbluthämoglobin hatte nämlich ein Molekular­
gewicht von 68 300 bzw. wenn man das Hydratationswasser berücksichtigt, 
ein Molekulargewicht =  82 800 (man vgl. den mit ganz anderer Methode ge­
wonnenen gleichen Wert von Svedberg undFähraeus, Kap. 176). In konzentrier­
ten Lösungen weicht der osmotische Druck sehr stark vom van t’Hoff sehen 
Gesetz ab, konnte aber durch eine modifizierte van der TFaaisehen Formel 
wiedergegeben werden1. Es ist von Interesse, an dieser Stelle darauf hin­
zuweisen, daß Zsigmondy unabhängig von Adair gelegentlich des Versuchs, 
die Donnan sehe Theorie auf die Mizelle anzuwenden, gleichfalls vorschlägt, 
bei Messungen des osmotischen Drucks von Kolloiden die Kristalloid-Ionen- 
konzentration zu erhöhen, um den Einfluß der osmotisch unwirksamen Ionen 
praktisch auszuschalten und so den wahren osmotischen Druck direkt messen 
zu können (vgl. Kap. 70).
1 Journ. of Americ. Chem. Soc. 42, 426 (1920).
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Auf solche Weise fand Adair1 folgende Mizellargewichte von Proteinen bzw. 
Proteinkombinationen: Blutserum 109 000, Albumine 62 000, Pseudoglobuline 
130 000 bis 150 000; Euglobuline 174 000.
Adair untersuchte auch den osmotischen Druck des Hämoglobins in Ab­
wesenheit von Salzen, also gegen destilliertes Wasser; obwohl er in diesen Ver­
suchen keine exakten Übereinstimmungen finden konnte, liegen die Drucke 
doch um 2,55 mm Hg pro 1 Proz. Hämoglobin, was dem obenerwähnten 
Mizellargewicht entspricht. Diese Werte stimmen am besten mit denen von 
Reid1 2 überein, der einen durchschnittlichen Druck von 3,2 mm Hg fand, dessen 
Untersuchungen aber nicht beachtet wurden, weil sie mit den damals allein 
gültigen von Hüfner und Gansser3 4* (vgl. IV. Aufl.) nicht übereinstimmten. 
Ihre Resultate galten als die wahrscheinlichsten, weil sie ein Molekulargewicht 
von 16 800 ergaben, also gerade e in ,  1 Atom Fe enthaltendes Äquivalent. 
Hüfner fand Drucke von 10,2 mm Hg, Adair fand dieselben Drucke bei einer 
H'-Konzentration =  10~6,5. Da Hüfner die H’-Konzentration nicht bestimmte, 
ist Adair der Meinung, daß der größte Teil des Hüfner sehen Druckes auf un- 
dialysierte Säure zurückzuführen ist; außerdem wirft er Hüfner die Verwen­
dung von Pergamentmembraneri vor, die bei der kurzen Versuchsdauer Hüf­
ners (1 bis 2 Tage) kein wirkliches Gleichgewicht ergeben konnten. Adair 
widerlegt auch die Berechnungen von Barcroft und Hill*, die aus der Reak­
tionswärme der Sauerstoffbindung des Hämoglobins ein Molekulargewicht 
von 16 700 errechneten.
176. Mizellargevvichtsbcstimmungen mit der Ultrazentrifuge.
The Svedberg8 bestimmte das Mizellargewicht von Proteinen mittels 
der Ultrazentrifuge durch Messen des Sedimentationsgleichgewichtes.
Die Methode besteht darin, daß die Konzentrationsverteilung einer Lösung 
gemessen wird, während dieselbe der Wirkung eines Zentrifugalfeldes ausgesetzt 
ist, das bis 9000 mal größer ist als das Schwerefeld, und zwar bei einer Touren­
zahl von 12 000 bis 20000 pro Min. Dabei mußte die Flüssigkeit, um Kon­
vektionsströme zu vermeiden, auf konstanter Temperatur gehalten werden, 
die Differenz der Temperaturen in dem den Rotor tragenden Lager und dem 
Gehäuse soll 0,3° nicht überschreiten. Die Konzentrationsmessungen in der 
Lösung während des Zentrifugierens wurden auf photographischem Wege ge­
macht (vgl. Fig. 53).
Für das Studium gefärbter Lösungen (Hämoglobin) wurde das Licht einer 
500-Watt-Lampe verwendet; für das Studium von farblosen Proteinlösungen, 
die nur in kurzwelligem Ultraviolett Absorption besitzen, diente als Lichtquelle 
eine Quarzglasquecksilberlampe. Da die meisten Proteine eine Absorption 
für Wellenlängen von 280 bis 230 m/t besitzen, wurden, um dieses Licht auszu-
1 Skandinav. Arch. f. Physiol. (1926), Verh. des 12. internat. Physiol.-Kongr. Stock­
holm.
2 Journ. of physiol. 31, 438 (1904).
3 Arch. f. Physiol. Physiol. Abt. 309 (1907).
4 Joum. of physiol. 39, 411 (1910).
6 Zeitschr. f. physikal. Chemie 1926, daselbst ältere Vorarbeiten.
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wählen, gasförmige Chlor- und Bromfilter verwendet. Es wurde durchschnitt­
lich ca. 40 Stunden zentrifugiert.
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Fig. 53.
Zentrifugierung von 3,5% CO-Hämo­
globin (isoelektrisch). 20 000 Touren 
pro Minute; mittlerer Radius des 
Zentr. - Gef. =  5,2 cm. Zentrifugie­
rungszeit =  9 Stunden.
Mit dieser Methode fanden Svedberg 
und Fähraeus1 für Kohlenoxydhämoglobin, 
das stabiler ist als Oxyhämoglobin (vgl. 
Kap. 184)ein Molekulargewicht von 67 870; 
die Schwankungen der Einzelbestimmun­
gen zeigten bei verschiedenen Konzentra­
tionen keinen einheitlichen Gang, so daß 
man annehmen kann, daß die Kohlenoxyd - 
hämoglobinlösung aus gleich großen Mole­
külen besteht; für Methämoglobin fanden 
sie 69 750; für Ovalbumin ein anderer 
Beobachter (Nichols) ca. 35000, also den 
von Sörensen aus elektrochemischen Un­
tersuchungen erschlossenen Wert (vgl. 
oben).
b) Die Anordnung der chemischen und kolloidchemischcn 
Bausteine in den Eiweißmizellen.
177. Polarimetrische Untersuchungen.
Dakin versuchte auf Grund seiner Racemisierungsversuche (a. a. O.) Auf­
schlüsse darüber zu bekommen, ob einzelne Peptidbindungen fester sind als 
andere. Bei der Hydrolyse der Eiweißkörper in saurer Lösung sind alle Amino­
säuren bis auf das Glykokoll optisch aktiv. Wenn die Eiweißkörper jedoch 
längere Zeit mit starkem Alkali in Beziehung traten, dann sind bei der Säure­
hämolyse einige Säuren optisch aktiv, andere aber inaktiv, d. h. sie haben ihre 
Aktivität verloren. Dakin versuchte zu beweisen, daß es sich hierbei um eine 
Umwandlung einer aktiven Keto- in eine inaktive Enolform handle.
NH CO----- R" NH-------C O --------R"I I I  IR'—C—C O -N H —C—COOH ^  R'—C=C( OH)—NH—C—COOHI I .  I
H H H
Diese Keton-Enolumwandlung f in d e t n ic h t  s t a t t ,  w enn eine A m ino­
säu re  eine fre ie  COOH-Gruppe h a t. Nach Dakin und Dudley (a. a. O.) 
erhält man z. B. bei der Säurehydrolyse von Gelatine, die mit Alkali vorbehan­
delt, also „racemisiert“ war, in optisch aktivem Zustand; Lysin, Glutaminsäure, 
etwas Prolin, etwas Alanin, in optisch inaktivem Zustand: Leucin, Phenylalanin, 
Histidin, Arginin, etwas Prolin, etwas Alanin und natürlich Glykokoll. Dakin 
und Dudley schließen daraus, daß die aktiv gebliebenen Aminosäuren end­
ständig sind und abgespalten werden, bevor sie:(in die Enolform, umgewandelt 
werden konnten; dagegen werden die inaktiv gefundenen schneller umgewandelt,
1 Journ. of Americ. Chem. Soc. 48, 430 (1926).
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schneller, als sie abgespalten werden. Die Autoren glauben, daraus Schlüsse 
ziehen zu können, ob einzelne Aminosäuren mehr im Inneren oder mehr außen 
im Molekül gelagert sind.
Levene1 und seine Mitarbeiter nehmen an, daß die Festigkeit der Peptid- 
bindung im Eiweißmolekül von den Ionisationskonstanten der Amino- und 
Carboxylgruppen abhängig ist.
178. Fermentative Spaltung.
Daß diese Bindungen verschieden intensiv sind, geht auch daraus hervor, 
daß manche Peptidbindungen der Tätigkeit von Fermenten mehr Widerstand 
leisten als andere.
Waldschmidt-Leitz (a. a. 0.) glaubt, daß die Spezifität der proteolytischen 
Fermente ausreichen wird, um die chemische Struktur der Eiweißkörper näher 
aufzuklären. Er hat mit Hilfe von Willstätters präparativen Methoden zur 
Isolierung einheitlicher enzymatischer Individuen vor allem ein erepsinfreies 
Trypsin dargestellt und unterscheidet 4 eiweißspaltende Fermenttypen:
1. Erepsin (spaltet nur Polypeptide, keine Eiweißkörper). 2. Trypsin 
(spaltet einfache Eiweißkörper, Peptin, Clupein (ein Protamin), fernerThymus- 
histon). 3. Trypsin +  Enterokinase (spaltet Eiweißkörper bei alkalischer 
Reaktion, aber keine Polypeptide). 4. Pepsin (spaltet alle Eiweißkörper bei 
saurer Reaktion, aber keine Polypeptide). Einstweilen reichen seine Befunde 
allerdings für strukturchemische Fragen noch nicht aus; aber man kann 
sagen, daß zwischen der Art der Bindung der einzelnen Aminosäuren unter 
einander und der der Polypeptide untereinander ein Unterschied besteht. 
In diesem Zusammenhang muß erwähnt werden, daß auch hier Hofmeister 
der erste war, der den Gedanken aussprach, „eine für das biologische Vers 
ständnis befriedigende Aufklärung der Konstitution eines bestimmten Eiweiß­
körpers kann nur durch Untersuchung der Albumosen und Peptone geliefert 
werden“ ; heute würden wir sagen, durch Untersuchung der Struktur der 
Sekundärteilchen.
179. Elektrochemische Untersuchungen.
Mehr noch als die Frage über den Aufbau des einzelnen Eiweißmoleküls 
aus seinen Aminosäuren ist für den Kolloidchemiker die Frage von Wichtig­
keit, wie die einzelnen Moleküle zu größeren Aggregaten (M izellen) ange­
ordnet sind. Diese Frage wurde, wie bei anderen kolloiden Systemen durch 
elektrochemische Untersuchungen wesentlich gefördert (vgl. für andere kolloide 
Systeme Allgem. Teil, Kap. 59). Es erweist sich als notwendig, bei der Bespre­
chung dieser Untersuchungen die Reaktionen der Eiweißkörper bei isoelek­
trischer und bei nicht isoelektrischer Reaktion zu unterscheiden. Die ein­
deutigsten Resultate ergeben Untersuchungen an Eiweißkörpem, die bei 
isoelektrischer Reaktion ausfallen und bei Entfernung von ihr allmählich in 
Lösung gehen, also das Studium der mit zu- bzw. abnehmender Wasserstoff -
1 The Hexosamines and Mucroproteina. London 1925.
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ionenkonzentration fortschreitenden Peptisationserscheinungen isolabiler Pro­
teine.
Alle diese Untersuchungen nehmen ihren Ausgangspunkt von der Kennt­
nis der amphoteren Natur der Eiweißkörper. W. B. Hardy1 war der erste, der 
darauf hingewiesen hat, daß geronnenes Eiweiß, das inWasser suspendiert wurde, 
im elektrischen Feld nach dem positiven Pol wanderte, wenn er Säure, zum 
negativen, wenn er Alkali zusetzte. Pauli und Landsteiner1 2 haben dann nach­
gewiesen, daß auch elektrolytfreies Serumalbuminsol („amphoteres, neutrales 
Eiweiß“) im elektrischen Feld nach beiden Polen wandern kann.
Danach müssen die Eiweißkörper Säuren und Basen binden können. Darüber liegen 
zahlreiche Untersuchungen vor, die, wenn wir von älteren historisch interessanten Unter­
suchungen seit Sjöquist3 4*6789(1894) absehen, von Bugarszky und Liebermann4 (1898), Laqueur 
und Sackur5 (1903), W. B. Hardy6 (1905) auf rationelle Grundlage gesetzt und von 
Robertson1 (seit 1906) und Pauli8 und seinen Mitarbeitern (seit 1906) systematisch an 
möglichst einheitlichem Material durchgeführt und später (seit 1918) von J. Loeb9 und 
seinen Schülern, insbesondere Hitchcock, wiederholt, in großem Umfange ausgebaut und, 
wie wir sehen werden, zu einer sehr einseitigen Theorie verwertet wurden.
Wir wollen zunächst mit der Besprechung von Peptisationserscheinungen 
bei alkalischer Reaktion beginnen. Die meisten Untersuchungen über das 
Lösungsvermögen in Alkalien wurden an dem Basen sehr stark bindenden 
C asein (dargestellt nach Hammarsten) gemacht.
Pauli untersuchte die Basenbindung durch Casein in einem weiteren Kon­
zentrationsbereich, indem er die Konzentration der freien H-Ionen nach der 
Mischung maß. Seine Resultate sind in folgender Tabelle zusammengefaßt.
Tabelle 46.
g Casein Zugesetzte Millimole NaOH Vorhalten des Iteaktionsgcmisches
1 0,5 Opalescent, aber von reproduzierbarer Zusammen­
setzung, neutral gegen Phenolphthalein
1 0,5—0,9 Neutral gegen Phenolphthalein, zunehmende Klärung, 
geringe Zunahme der Leitfähigkeit mit steigender 
(OH) ~ Konzentration
1 0,9 Alkalisch gegen Phenolphthalein, rapide Zunahme der 
Leitfähigkeit mit steigender (OH)
Maximale Bindung 10 Millimole NaOH
Daraus ergibt sich, daß 1 g Casein bei n e u tra le r  Reaktion 0,5 bis 
0,9 Millimole NaOH binden kann; da sich die Leitfähigkeit dabei nur wenig
1 Journ. of Physiol. 33 (1905).
2 Verhandl. d. 25. Kongr. f. innere Med. 725 (Wien 1908).
3 Skandinav. Arch f. Physiol. 5, 277 (1895).
4 Arch. f. d. ges. Physiol. H%, 51 (1898).
6 Hofmeisters Beitr. 3, 193 (1903).
6 Journ. of Physiol. 33, 251 (1905).
7 Vgl.: Physikalische Chemie der Proteine. Deutsche Ausgabe. Dresden 1912.
8 Vgl.: Kolloidchemie der Eiweißkörper, 1. Hälfte. Dresden 1920.
9 Vgl.: Die Eiweißkörper und die Theorie der kolloidalen Erscheinungen. Berlin 1924.
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ändert, nimmt Pauli an, daß nicht höherwertige Verbindungen entstehen, 
sondern daß zunächst nur ein Teil der Caseinteilchen aufgeladen wird und 
daß diese die ungeladenen, an sich unlöslichen in Lösung halten, also etwa 
eine Verbindung (Casein-Caseinat) Na. Mit beginnendem Alkaliüberschuß 
ändert sich die Leitfähigkeit und somit Wertigkeit so rapide, daß eine zu­
nehmende Erschließung saurer Valenzen angenommen werden muß, erst im 
Alkaliüberschuß kommt es zu maximaler Bindung (Pauli). Hier fällt die 
große Ähnlichkeit mit der Peptisation mancher anorganischer Kolloide z. B. 
der Zinnsäure und des Eisenhydroxyds sehr stark auf (vgl. Allgem. Teil.
Kap. 61—61d.)
Ähnliche Resultate erhielt van Slyke1 aus Untersuchungen über die Bin- Potentiometri- 
düng von Erdalkalihydroxyden an Casein. 1 g Casein kann 11,25 • 10"5 Äqui- in Erdaikan- 
valente Calcium- oder Magnesiumhydroxyd binden und bleibt dabei, voll- hydroxyden- 
kommen unlöslich; um es in Lösung zu bringen, ist eine Bindung von 22,5 -10 ~ 6 
Äquivalenten notwendig, während das Gesamtbindungsvermögen nach Bo- 
bertson1 2 180 ■ 10“8 Äquivalente beträgt.
Pauli untersuchte auch die Bindung von NaOH und anderen Alkali- und Erd- Globulin, 
alkalihydroxyden durch Serumglobulin; dabei stellte sich nach Versuchen von 
Adolf3 4heraus, daß 1 g Globulin z. B. im Laugenüberschuß 15,6 • 10”3n NaOH 
zu binden vermag, setzt man diese Menge aber von vornherein zu, so wird nur 
11 • 10-8ngebunden. Nach Pauli ergibt sich daraus ein grundsätzlicher Unter­
schied des gegen Lackmus n e u tra le n  A lk a lig lo b u lin a te s , in dem die 
freien COOH-Gruppen durch das Alkali besetzt werden und des A lk a lig lo b u ­
lin a te s  im L au g en ü b ersch u ß  bis zu dem mit Lauge gesättigten Alkali- 
globulinat, das durch Freimachung neuer Ladungen und eventuell auch durch 
Umlagerung von Peptidbindungen zustande gekommen ist. Nach der in die­
sem Buch vielfach dargestellten Auffassung über die Peptisation (vgl. z. B.
Kap. 61d), kann man durchaus annehmen, daß bei der Bildung des Globuli- 
nates im Laugenüberschuß neue Primärteilchen erschlossen werden, die im 
Zusammenhang von Sekundärteilchen verbleiben.
Basenbindung kann wohl nur an den Carboxylgruppen der Bicarbonsäuren, d. i. Chemismus der 
Asparagin-, Glutamin- und Oxyglutaminsäure, stattfinden. Cohn und Berggren1 stellen Alkalibindu,|8- 
hierfür folgende Berechnung auf: Das Molekulargewicht des Caseins beträgt, aus dem 
Tryptophangehalt berechnet, 12 800, es enthält dann 19 Mole Glutaminsäure, 8 Mole 
Oxyglutaminsäure, 4 Mole Asparaginsäure, im ganzen also 31 freie Carboxylgruppen; da 
1 Mol Casein 12 Mole Ammoniak liefert, bleiben für die Alkalibindung 19 Carboxylgruppen 
übrig. Tatsächlich fanden sie, daß 1 g Casein maximal 0,0014 Basenäquivalente bindet, 
sjiich also so verhält, als enthielte es 18 Säurevalenzen. Eine ähnliche Übereinstimmung 
fanden dieselben Autoren für das Zein: sie berechneten 0,003 Äquivalente von NaOH für 
1 g und fanden 0,0028 und 0,0031. Für die Gelatine stimmt diese Annahme allerdings 
nicht (vgl. Kap. 183), ferner Äthin und Douglas*).
1van Slyke u. Bosworth: Journ. of Biol. Chem. 14, 211 (1913); van Slyke u. Winter:
Journ. of. Biol. Chem. 17,.287 (1914).
2 Journ. physic. ehemistry 14, 528 (1910).
8 Kolloidchem. Beihefte 17, 18.
4 Journ. of gen. Physiol. 7, 45 (1924/25).
8 Journ. Soc. Leather Trades Comp. 8, 359 (1924).
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Peptisationser- Ähnliche Beobachtungen wie über die Basenbindung wurden auch über
scheinungen in _  °  0
saurer Lösung, die Säurebmdung angestellt; die ersten von bleibendem Wert waren die von 
Manabe und Matula1 über die Bindung von Salzsäure durch Serumalbumin; 
auch hier wird die maximale Säurebindung erst im großen Säureüberschuß 
Serumalbumin, erreicht; 1 g Albumin bindet maximal 1,G6 Millimole HCl, aber erst bei einem 
Überschuß von 50 Millimolen. In neueren Untersuchungen an elektrodialy- 
siertem Serumalbumin fanden Frisch, Pauli und Valkoa, daß 1 g maximal 1,15 
Millimole HCl bindet, 1 g elektrodialysiertes Ovalbumin 1,35 Millimole HCl.
Auch hier wird man, wie bei den Alkaliverbindungen, zunächst an ein Frei­
werden neuer, hier alkalischer, Valenzen (NHa-Gruppen) und schließlich an 
strukturelle Veränderungen denken müssen.
Chemismus der Kossel und Cameron3 zeigten, daß das Säurebindungsvermögen der Protamine genau
Säurebindung. ^  Anzahl ^er Aminogruppen des Guanidinkerns des Arginins entsprach. Sie schlossen 
daraus, daß eine Aminogruppe dos Arginins im Molekül frei sei. Auch van Slyke4 nimmt 
an, daß das Lysin im Protein eine aber niemals zwei freie Aminogruppen hat. Diese An­
nahme Kossels ließ sich auch für andere Eiweißkörper wahrscheinlich machen. In der 
Gelatine z. B. ist das Verhältnis Lysin zu Arginin 4 : 5. Bei Annahme eines Molekular­
gewichtes von 10 300 (Jordan Lloyd“) boreohnete BracewelP, daß dann l g  Gelatine 
0,00085 Äquivalente Säure binden müßte; Jordan Lloyd fand potentiometrisch 0,0010 
Äquivalente, Hitchcock1 2*4567 80,00089, also eine sehi; gute Übereinstimmung der berechneten 
und beobachteten Werte.
Auch die Untersuchungen über die Säurebindung durch Gelatine, die durch H N 02 
desamidiert wurde, sprechen für die Richtigkeit obiger Annahmen. Blasel und Matvlas 
haben gefunden, daß desamidierte Gelatine aus, einer bestimmten Salzsäurekonzentration 
halb soviel H-Ionen bindet, wie unbehandelte, aber daß die Bindung der Chlorionen in 
beiden Fällen praktisch die gleiche ist. Hitchcock (a. a. O.) hat die Versuche wiederholt 
und die Resultate bestätigt: 1 g Gelatine bindet 0,00089 Äquivalente Säure und 1 g des- 
amidiorte Gelatine 0,00044. Da bei der Desamidierung mit salpetriger Säure nur die 
Lysinaminogruppen verschwinden, nicht die des Arginins, stimmen diese Untersuchungen 
mit der Vorstellung wohl überein, daß die Bindung der Säuren an den freien Lysin- und 
Argininaminogruppen vor sich geht.
Kompliziertheit Daraus, daß die Eiweißkörper meist stärker sauer als alkalisch reagieren, 
der Säurebin-jg^. eg begreiflich, daß die Erscheinungen der Säurebindung wesentlich kompli­
zierter sind, indem hier nicht nur die Stärke der Säuren für das Ausmaß der 
Bindungen von Bedeutung ist, sondern auch das Anion eine große Rolle spielt, 
aus isohydrischer Essigsäure- und Salzsäurelösung wird z. B. von der ersteren 
mehr gebunden als von der letzteren. Vom Albumin werden Salz- und Essig­
säure ungefähr in gleichem Ausmaß wie vom Globulin gebunden, während das 
Sehwefelsäurebindungsvermögen des Globulins wesentlich größer als das des 
Albumins ist.
1 Biochem. Zeitschr. 53, 385 (1913).
2 Biochem. Zeitsohr. 164, 412 (1925).
/  Zeitschr. f. physiol. Chemie 76, 456 (1912).
4 Journ. of Biol. Chem. 9, 185 (1911).
5 Bioohem. Journ. 14, 147 (1920).
6 Journ. of Amerio. Chem. Soo. 41, 1511 (1919).
7 Journ. of gen. Physiol. 4, 733 (1922).
8 Bioohem. Zeitsohr. 58, 417 (1914).
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Nach neueren Untersuchungen von M. Adolf (a. a. 0.; vermögen Säuren Globulin, 
in folgenden Konzentrationen 1 g Globulin zu lösen (bezogen auf HCl =  1):
Tabelle 47.
H C l .........................................................1,0
H2S 0 4 ......................................................... 6 ,2 1
HOOCCOOH.............................................9,55
H3P 0 4 ............................................................ 3,08
C H jC O O H ................................................... 9,55
CCI3C O O H .............................................16,0
Es gibt also keine Beziehungen zwischen Globulinlösungsvermögen und 
Wertigkeit und Stärke der Säuren. Man muß hier vielmehr andere Bindungs­
mechanismen annehmen, etwa Anlagerungs- oder Molekülverbindungen {Adolf), 
so daß dann Säure im elektrischen Felde mit den negativen Eiweißionen also zum 
positiven Pole wandert; im Sinne der Darlegung von Kap. 125 dieses Buches 
könnte man daran denken, daß Säureanionen in den Sekundärteilchen einge­
schlossen sind.
Wesentlich einfacher scheint die Säure- und Alkalibindung in Gelatine- Gelatine, 
solen zu sein. Die Peptisation des Gelatinegels geht so vor sich, daß die mit 
der Säure reagierenden Gelatineäquivalente bereits im isoelektrischen Punkt 
alle gleichzeitig und einsäurig reagieren. Zum Verständnis der besonderen 
Einfachheit der Reaktionen der kolloidchemisch so komplizierten Gelatine 
(vgl. Kap. 180) müssen wir wohl auch bedenken, daß die Gelatine ja durch 
Kochen von Kollagenfasern dargestellt wird, somit keineswegs mehr als un­
veränderter nativer Eiweißkörper angesehen werden kann. Nach Wintgen 
und Vogel1 weisen Gelatinelösungen, die 70 Stunden lang am Rückflußkühler 
gekocht wurden, weitgehende Änderungen der physikalischen Eigenschaften 
(Farbe, Gelatinierbarkeit) gegenüber gewöhnlichen Gelatinelösungen auf, aber 
keine Veränderungen im Salzsäurebindungsvermögen.
In höheren Konzentrationen von Säuren oder Alkalien gelten diese An­
nahmen jedoch auch nicht. Jordan Lloyd und May es1 2 3fanden, daß von einer 
H’-konzentration H' =  0,02 und von einer OH“ionenkonzentration OH“
=  0,003 an die Säure- bzw. Basenbindung wesentlich größer ist, als zwischen 
diesen beiden Konzentrationen.
Jaques Loebz, der die bis dahin ausgeführten Untersuchungen über Säure- physikalische 
und Alkalibindung für einige Proteine unter besonderer Berücksichtigung der Säurebindung. 
Wasserstoffionenkonzentration nachgeprüft hat, kommt aber zu dem Schluß, 
daß die Bindung von Proteinen und Säuren eine einfache Salzbildung sei, was 
er aus seinen Bestimmungen des Grenzpotentials Eiweiß +  Säure gegen Säure 
der gleichen Konzentration beweisen zu können glaubt, da sie den Formeln 
für das Donnansche Membrangleichgewicht entsprechen. Loeb nahm auf Grund 
seiner Untersuchungen an, daß das Grenzflächenpotential nur von der Wasser­
stoffionenkonzentration und der Valenz der Anionen der betreffenden Säure 
abhängig ist.
1 Koll.-Zeitschr. 34, 289 (1924).
2 Proc. of the Roy. Soc. of London, Ser. B. 1922.
3 Vgl. Die Eiweißkörper und die Theorie der kolloidalen Erscheinungen. Berlin 1924.
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Donnan selbst teilt diese Auffassung .Loebs über die Auslegung der Donnan- 
schen Formeln für die Säure- und Basenbindung der Proteine nicht. Sein 
Schüler Rinde1 wendet auf die Loeb sehen Zahlen der HCl-Bindung durch Gela­
tine Langmuirs Formeln für die Adsorption an und findet, daß die theoretischen 
Werte für die a d s o rb ie r te n  H-Ionen und die H-Ionenwerte, die sich aus 
Loebs Messungen der Aktivitäten der H-Ionen innen und außen ergeben, über­
raschend übereinstimmen. Rinde kritisierte Loebs Auffassungen auf Grund 
seiner eigenen experimentellen Daten folgendermaßen: „Man kann annehmen, 
daß die Bindung Gelatine-HCl keine chemische Reaktion im Sinne von Loeb 
ist, sondern ein Adsorptionsprozeß; die H-Ionen können durch Restvalenzen 
an die Gelatine gebunden sein.“
So läßt sich nicht mit Sicherheit sagen, ob die Bindung von Säuren und 
Basen an Eiweißkörper in den von Loeb untersuchten Konzentrationen als 
Ionenadsorption oder als Salzbildung aufzufassen ist. Diese Frage kann somit 
noch keineswegs als gelöst angesehen werden; jedenfalls nicht im Sinne von 
Loeb.
Charakteristisch für das elektrische Verhalten der Eiweißkörper ist somit 
vor allem die Reversibilität der Ladung, die darin begründet ist, daß Eiweiß­
körper amphoter, also dipolar, sind. E in en  p r in z ip ie lle n  U n te rsch ied  
zw ischen der m ize lla ren  S tru k tu r  d e r E iw e iß k ö rp e r und  a n d e re r  
K o llo ide , an o rg a n isch e r  sow ohl als o rg an isc h er (F a rb s to ffe , 
Seifen) anzunehm en , is t  d u rch  n ic h ts  b eg rü n d e t.
180. Physikalische Unterschiede elektrisch geladener und ungeladener
Eiweißteilchen2.
Mit der elektrischen Aufladung und Entladung gehen bestimmte physi­
kalische Veränderungen der Eiweißmizellen einher, wie besonders von Paulia 
und seiner Schule ausführlich untersucht wurde: danach ergab sich, daß Säure- 
und Basenzusatz die Viscosität von neutralen Eiweißlösungen erhöhen und 
zwar fallen nach Manabe und Matula (a. a. 0.) Ladungs- und Viscositätsmaxi- 
mum bei Salzsäure-Albuminsolen zusammen. Nach Pauli und Samec ent­
spricht der Gang der Viscositäts-Salzsäurekonzentrationskurve bei Gelatine­
solen dem der osmotischer Druck—Salzsäurekonzentrationskurve. Säuren 
und Alkalien hemmen Alkohol- und Hitzegerinnbarkeit von elektrisch neu­
tralen Eiweißkörpern. Das Maximum der Viscosität von Salzsäure-Rinder­
serumalbumin fällt mit dem Minimum der Alkoliolfällbarkeit zusammen. 
Pauli su c h t a lle  diese P hänom ene d a d u rch  e in h e itl ic h  zu e rk lä ­
ren , daß er a n n im m t, die g e la d e n e n  E iw e iß te ilch en  seien  hy- 
d r a t i s ie r t ,  d em nach  v isco se r, gegen D e h y d ra ta tio n  m ehr g e ­
s c h ü tz t , als u n g e lad en e  (vgl. hierzu Allgem. Teil Kap. 71). Mit dieser 
Auffassung würde auch übereinstimmen, daß Neutralsalze diesen Wirkungen
1 Phil. Mag. Januar 1926, S. 32.
2 Über Einzelheiten s. Handovsky: Leitfaden der Kolloidchemie für Biologen und Me­
diziner, 2. Aufl. S. 121 ff. Dresden 1926.
3 Vgl. Pauli: Kolloidchemie der Eiweißkürper, 1. Hälfte. Dresden 1921.
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von Säuren und Alkalien entgegenwirken. Die Wirkung der Neutralsalze 
auf elektrisch neutrales Eiweiß ist verhältnismäßig gering, sie erniedrigen 
etwas die Viscosität von Serumalbumin und hemmen dessen Alkohol- und 
Hitzegerinnbarkeit; die Wirkung dieser Salze auf elektrisch geladenes Eiweiß 
ist wesentlich stärker. So wird die Viscosität von 0,02n-Salzsäure— 1 proz. 
Albumin bereits durch 0,0001 n-Alkalisalz beträchtlich erniedrigt (W. Pauli 
und H. Handovsky1).
Wir kommen somit zu dem Schluß: P o s itiv  und  n e g a tiv  geladene 
E iw e iß te ilc h e n  s ind  d u rch  eine e rh ö h te  H y d ra ta t io n  au sg eze ich ­
net. Diese Theorie wurde jedoch nicht allgemein anerkannt. Loeb lehnt die 
Auffassung, daß Eiweißionen viscös und hydratisiert sind, ab und stützt sich 
dabei auf folgende zwei Phänomene: 1. Hitchcock2 hat für Iproz. Gelatine­
sole nicht beobachten können, daß bei Zusatz von Salzsäure das Optimum 
von elektrischer Ladung, Maximum von Viskosität und osmotischem Druck, 
zusammenfallen, was eine Hauptstütze der Pauli sehen Theorie ist und 
zwar findet Hitchcock für das Optimum der elektrischen Ladung H =  I O 1-41 
für das Optimum der Viscosität 10" 2,9 und für das Optimum des osmotischen 
Drucks IO 3,4, also beträchtliche Differenzen! Pauli und Wifi haben die 
Versuche über die Säurebindung durch Gelatine wiederholt und fanden ein 
Viscositätsmaximum bei IO-2,69 und ein Ladungsmaximum bei 10-2,37, also 
eine unbedeutende Differenz. Somit scheint dieses Argument von Loeb hin­
fällig. 2. Loeb und Hitchcock fanden bei ihren Untersuchungen über die Einwir­
kung von HCl auf Eieralbumin, daß der osmotische Druck mit zunehmender 
Säurekonzentration durch ein Maximum geht, nicht aber die Viscosität; sie 
schließen daraus, daß in dem einen Fall, wo durch Zwischenschaltung der 
Kollodiummembran ein Donnan sches Membranpotential zustande kommt, ent­
sprechend der Donnan sehen Formel ein Maximum auftritt, in der Protein­
lösung, wo ein solches Potential nicht zustande kommen kann, aber nicht. 
Daraus würde sich ergeben, daß die das Maximum bedingende physikalische 
Veränderung im Zustand der Eiweißkörper nur eine scheinbare ist. Frisch, 
Pauli und Valko4 konnten aber nicht nur das von Pauli und Handovsky 
gefundene Viscositätsmaximum von HCl-Serumalbumin bei bestimmtem 
Konzentrationsverhältnis wiederfinden, sondern entgegen den Befunden von 
Loeb auch ein Reibungsmaximum bei der Einwirkung von HCl auf Eier­
albumin beobachten. Also auch dieser Beweisgrund Loeba für seine Ab­
lehnung der Ionenhydratationstheorie der Eiweißkörper ist hiermit widerlegt.
179. Stabilität der Eiweißsole.
Die Stabilität der lyophilen Kolloide hängt, worauf insbesondere Kruyfi 
hingewiesen hat, von ihrer Lyophilie (vgl. Kap. 33—35) und von ihrer elek- 12345
1 Bioohem. Zeitschr. 24, 234 (1910).
2 Journ. of gen. physiol. 5, 383 (1923).
3 Bioohem. Zeitschr. 174, 308 (1926).
4 Biochem. Zeitschr. 164, 401 (1925).
5 H. R. Kruyt und de Jong: Zeitschr. f. pliysikal. Chemie 100, 250 (1922); Kruyt: 
Koll.-Zeitsohr. 31, 338 (1922).
Anfechtungen 
der Ionen- 
hydratations- 
theorlc.
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trischen Ladung ab. Beide sind durch Salze, höhere Säurekonzentrationen, 
die Hydrophilie auch durch wasserentziehende Mittel, z. B. Alkohol und 
durch Hitze leicht zu verändern. Alle diese Faktoren werden daher die Sta­
bilität von Eiweißsolen verändern können.
Hitze- Erhitzt man Eiweißlösungen bis zum Kochen, so erleiden sie eigenartige 
' Veränderungen, entweder das Eiweiß scheidet sich als weißes Gerinnsel ab oder 
es hlcibt kolloid gelöst, hat aber dann andere chemische und physikalische 
Eigenschaften als das Ausgangsprodukt (vgl. z. B. Harris1). Die Hitzege­
rinnung von nativem Eiweiß wird durch Salze gehemmt (Pauli2). Als 
besonders die Hitzekoagulation hemmend erweisen sich die Rhodanide 
und Jodide. Die Hemmung der Hitzegerinnung beruht vor allem auf 
der Behinderung des Zusammenflockens, nicht der Denaturierung, wie ein 
Versuch von Pauli und Handovsky3 zeigte, indem nachträgliches Dialysieren 
einer beim Kochen klar gebliebenen Salzeiweißmischung (2 n-NaSCN) zu 
einer vollständigen Ausflockung führte. Bei langsamer Hitzekoagulation 
wird aber auch die Denaturierung durch Salze gehemmt. Das Eiweiß wird näm­
lich schon tief unter der Koagulationstemperatur durch Erwärmen kontinuier­
lich verändert, so daß es sich schon bei Temperaturen, die noch unter dem Koa­
gulationspunkt liegen, anders verhält als bei gewöhnlicher Temperatur, bei 
höherer Temperatur ist bloß die Gerinnungsgeschwindigkeit größer. Dialy- 
siertes Serumalbumin koaguliert normalerweise bei 50°; wenn man es aber 
2 Stunden bei einer Temperatur von 37 ° gehalten hat und hernach wieder 
abkühlt, zeigt sich, daß sich sein Zustand verändert hat, indem die Viscosität 
nach dem Erhitzen stets unter jener liegt, die die Lösung vor dem Erwärmen 
besaß. Ein 2 Stunden bei 40° gehaltenes Albumin fiel sogar 2 Stunden nach 
seiner Wiederabkühlung auf 25 ° zum Teil aus. Die so angezeigte Denaturierung 
wird nun, wie sich mittels Viscositätsbestimmung nachweisen ließ, durch Salze 
gehemmt (H. Handovsky*). Einige Versuche dieser Art gibt die Tabelle 48 
wieder.
Tabelle 48.
Halbverdünntes dialysiertes Rinderserum, koaguliert bei 50° C.
Durc
25®
iströmungsze
37°
it (t) 
40*
t  des wieder 
auf 25® abge­
kühlten Sols
W a s s e r .......................................................
Halbverdünntes S e r u m ..........................
Halbverdünntes S e r u m ..........................
Serum +  0,05 n  N aSCN..........................
Serum +  0,05 n  G lykokoll......................
Daß Säuren und A lkalien die
598
694
694
689
701
H itzeger
533
nnung h
511
511
513
emmen,
682
Fällung
689
701
N eutralsalze
dieser Hemmung entgegenwirken, wurde bereits besprochen.
1 Proc. Roy. Soc. London B. 94, 266 (1923).
2 Arch. f. d. ges. Physiol. 78,*315 (1889).
8 Hofmeisters .Beitr. 11, 415 (1908).
* Biochem. Zcitsclir. 25, 510 (1910).
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Die Fällung von Eiweißkörpern durch Nichtelektrolyte ist nicht syste­
matisch untersucht. Alkohole koagulieren Eiweiß (Spiro1). Von Interesse 
sind die Befunde T. B. Robertsons1 2, der beobachtete, daß 1 g Casein in 75 Proz. 
Alkohol wesentlich weniger elektrisch geladen ist als in Wasser (vgl. Tabelle 49).
Die Versuche sind so durchgeführt: Elektrisch neutrales Casein ist in Wasser unlös­
lich, in Alkalien löslich (vgl. Kap. 186). Im elektrischen Feld wandert das negativ geladene 
Casein zur Anode und wird dort entladen und als Häutchen niedergeschlagen; es wird nun 
einer gegen Lackmus neutralen, also kaum freie OH “ -Ionen enthaltenden Lösung von 
Casein in KOH-Alkohol zugesetzt und das Ganze dann in eine U-Röhre gebracht; als 
Anode wird eine Platindrahtspirale verwendet; wird bei 100 Volt Spannung ein Strom 
durch die U-Röhre, durch ein Milliamperemeter und ein Silbervoltameter geschickt, so 
scheidet sich in den Alkohol enthaltenden Alkalikaseinlösungen ein festes, weißes, schwam­
miges Präcipitat an der Anode- ab. Der Caseinniederschlag, der keine anorganischen Be­
standteile enthält, kann gewaschen, getrocknet und gewogen werden (vgl. Tabelle 49).
Tabelle 49.
1 g Casein in 0,015 n KOH-Lösung, gegen Phenolphthalein neutral (30°).
Alkohol
Proz.
Strom hi 
Ampere
a
Dauer des 
Durchgangs sek.
b
Anzahl
Coulombs
c = a • b
Abgeschiedene 
Gramm Casein
d
Gramm Casein, eine 
Ladung tragend
e = — • 96600 c
— i 0 ,0242 2336
50 6,88 X 10“ 1 12 300 8,46 0,2550 2906
75 1,94 X 10 1 13 200 2,56 0,1260 4762
Wie aus der Tabelle zu erkennen ist, wird die Elektrizitätsladung eines 
Grammäquivalents (entsprechend der durch 96 000 Coulomb abgeschiedenen 
Caseinmenge) im wässerigen Alkohol von einer größeren Caseinmenge ge­
tragen als in Wasser; es hat also wohl im Alkohol eine Aggregation neutraler 
und geladener Proteinteile stattgefunden; da überdies die Viscosität des Ge­
misches in hohen Alkoholkonzentrationen abnimmt, war wohl auch gleich­
zeitig bei 75 Proz. Alkoholgehalt eine Dehydratation'der Proteinmizellen 
zustande gekommen.
Man kann daher die Alkoholfällung der Proteine als eine D e h y d ra ta tio n  
und Aggregaten auffassen, die schließlich zur Ausfällung führen, wobei offen 
bleibt, welcher Vorgang der primäre ist.
In hohen Konzentrationen wirken N e u tra lsa lz e , in minder hohen Erd­
alkalisalze, ausfallend auf Eiweißkörper; diese Erscheinungen wurden zuerst von 
Franz Hofmeister systematisch untersucht. Hofmeister hatte beobachtet:
1. D aß sich  die Salze in  ih re r  F ä h ig k e it, K o llo ide  zu fä llen ,
zu e in e r b e s tim m te n  R eihe  a n o rd n en  und  zw ar sow ohl die K a t ­
ionen  als auch  die A nionen , d ie  beide an  dem  Z ustandekom m en  
der F ä llu n g  b e te i lig t  s in d ; >
2. daß diese Reihen bei der Fällung verschiedener Kolloide wiederkehren 
(Serumglobulin, Hühnereiweißglobulin, Hausenblasenleim, kolloides Eisen­
hydroxyd, ölsaures Natrium), somit auf einer Eigenschaft der Salze beruhen 
und zwar, wie Hofmeister annimmt, auf ihrer „wasserentziehenden Fähigkeit“ .
1 Hofmeisters Beiträge 5, 276 (1904).
2 Americ. Joum. of Physio.-Cbem. 15, 179 (1911).
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Schwcrmetall-
salzfälhmgen.
Hofmeister und Spiro glauben denn auch, daß es sich bei der Fällung von 
Eiweißkörpern durch Alkalisalze um „eine K o n k u rren z  b e id e r um  das 
L ö su n g sm itte l“ handelt; es entstehen auch, wie Spiro1 nachgewiesen hat, bei 
diesen Fällungen zwei Schichten, eine kolloidreiche, wasser- und salzarme und 
eine kolloidarme, wasser- und salzreiche. D ie F ä llu n g s re ih e n , die für die 
Kolloidfällung maßgebend sind, s in d fü rd ie K a tio n e n  Li >  Na >  K >  NH4
>  Mg, fü r  d ie A nionen  S04 >  P 0 4 >  Acetat >  Citrat >  Tartrat >  CI
>  NOs >  C104 >  Br >  J  >  SCN; es s ind  d ies d ie Hofmeister sehen Io n e n ­
reihen . Die Stellung eines Ions in diesen Reihen ist, wie dies zunächst Hof­
meister aussprach, durch seine Fähigkeit zur Hydratation bedingt. Eine große 
Reihe physikalisch-chemischer Erfahrungen der späteren Zeit haben Hof­
meister Recht gegeben.
Diese Reihen gelten jedoch nur für das neutrale oder alkalische Eiweiß; 
Posternak2 hat naeügewiesen, daß für elektropositives (Säure-)Eiweiß gerade 
die entgegengesetzten Folgen dieser Reihen gelten.
Die S chw erm eta lle  weisen einen komplizierteren Fällungsmechanismus 
auf; es kommt hier prinzipiell zu zwei Typen von Fällungen; zunächst eine ent­
ladende bei schwachen Salzkonzentrationen; bei dieser ist bloß die Kationen­
wirkung maßgebend; ihr Ausmaß hängt von der Eiweißkonzentration ab; 
diese Fällung wird bei weiterem Salzzusatz maximal, nimmt dann ab und 
schließlich löst sich das entstandene Gel ganz im Überschuß des Salzes, wahr­
scheinlich auch in dem des Kolloids, nicht aber in Wasser wieder auf. In  dieser, 
auf die erste Fällungszone folgenden Region, ist das Eiweiß positiv geladen wie 
das Ca+- und H + -Eiweiß (Pauli und Flecker3). Die zweite Sch wer metallsalz- 
fällung, die nicht bei allen Salzen auftritt (vgl. Tab. 50), ist reversibel bei Zn- 
und Pb-Salzen, irreversibel bei Fe+ + +- und Ur-Salzen, wohl abhängig von 
der Löslichkeit der betreffenden Verbindungen mit Eiweiß.
Tabelle 50. 0,808 %  Serum-Albumin.
Salz 1. Flockungszone 2. Flockungszone
FeCl3 0,001 n — 0,002 n 1 n — 3 n
Fe(N03)3 0,001 n 0,25 n — über 1,5 n
Fe.4(S04)3 0,001 n 0,01 n — „ 1,5 n
Ur02Cl2 0,001 n — 0,01 n 0,125 n — „ 0,25 n
CuS04 0,0005 n — 0,25 n fehlt
CuCl2 0,0005 n — 0,005 n 99
HgCl2 0,0005 n — 0,005 n 9*
AgN03 0,0001 n — 0,5 n 99
ZnS04 0,0001 n — 0,1 n 3 n, reversibel
Pb(NOs)2 0,0001 n 0,01 n — ln ,  reversibel
FeClj — —
CoCl2 — —
MnCl2 — —
CdCl2 — —
1 Hofmeisters Beitr. 4, 300 (1904).
2 Ann. Inst. Pasteur 15, 86 (1901). 
2 Biochem. Zeitsehr. 41, 489 (1912).
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^Biologisch ist es wichtig, ob die Fällungen von Proteinen durch Schwermetallsalze 
schnell oder langsam verlaufen (Handovsky1), d. h. ob der Ausfüllung ein langes, sich auf 
einen größeren Konzentrationsbereich erstreckendes, gelatinöses Vorstadium vorausgeht, 
wie es etwa Gann bei der Koagulation von Aluminiumhydroxydsolen beobachtet und quan­
titativ gemessen hat, oder nicht. Es gibt nämlich zwei biologisch verschieden wirkende 
Typen von Schwermetallsalzen, solche, die in kleinen Konzentrationen Haut und 
Schleimhäute ätzen (Hg, Ag-Salze), und solche, die auch in großen nicht ätzen, sondern 
adstringieren, d. h. abdichten, die Gewebe vor allem für entzündliche Stoffe weniger 
permeabel machen, so daß mit ihrer Hilfe Entzündungen lokal bekämpft werden können; 
hierher gehören z. B. Al, Pb, Fe, Cr; die Schwernietalle des ersten Typus bilden keine 
kolloiden Hydroxyde, die des letzteren wohl. Handovsky konnte nachweisen, daß A1C1S 
bei gleicher H'ionenkonzentration eine wesentlich geringere Gerinnungsgeschwindigkeit 
gegenüber dialysiertem Eieralbumin hat als AgN03. Auch beim Tannin, das ein therapeu­
tisch wichtiges Adstringens ist, geht der Ausflockung von dialysiertem Eieralbumin ein 
länger dauernder Viskositätsanstieg voraus.
Die Fällungen von Eiweißkörpern durch stärkere Säurekonzentrationen 
sind irreversibel1 2.
4. Spezielle Beispiele, 
a) Gelatine. (Vgl. m . Aufi. Kap. 125.)
Farblose, gereinigte Sorten von Leiin oder Glutin, werden Gelatine ge­
nannt. Auf i:iO°C gebrachte Gelatine nimmt wieder die Eigenschaften des 
Kollagens an, aus dem es durch Erwärmen mit Wasser oder durch verdünnte 
Säuren entstanden ist. Die beim Erhitzen sich abspielenden Vorgänge können 
sowohl chemisch wie kolloidchemisch gedeutet werden. Wie wirausKap. 120ge- 
sehen haben, läßt sich sogar durch einfaches Absaugen eines gallertigen Nieder­
schlages auf dem Filter dessen Verhalten gegen Reagenzien weitgehend be­
einflussen, viel mehr noch durch Trocknen und Erhitzen.
Es gibt zahlreiche Sorten Gelatine im Handel, die sich voneinander in 
ihrem Reinheitsgrade, ferner durch Verschiedenheiten beim Gelatinieren, 
kleine Unterschiede in den Goldzahlen usw. unterscheiden; derartige Quali­
tätsdifferenzen kommen bei bakteriologischen Arbeiten, ferner in manchen 
Industriezweigen, z. B. bei der Herstellung photographischer Platten, sehr in 
Betracht; für die allgemeine Charakterisierung ist es aber nicht erforderlich, 
auf dieselben einzugehen, da für alle Sorten die charakteristischen Merkmale 
des Glutins gelten, wenn auch in verschiedenen Graden der Deutlichkeit. 
So ist bei einigen das Gelatinieren des Hydrosols mit dem Eintreten einer auf­
fälligen Trübung verknüpft, bei anderen wieder nur mit geringfügiger Opales- 
cenzzunahme. Auch in der Viskosität, im osmotischen Druck u. a. zeigen sich 
Verschiedenheiten. Diese Unterschiede beruhen zweifellos auf Verunreini­
gungen und den dadurch herbeigeführten Strukturverschiedenheiten der sich 
bildenden Gallerte.
1 Handovsky: Elemente der Arzneiwirkungen. Leipzig 1925.
2 Vgl. Pauli und Wagner: Akad. Anz. d. Akad. d. Wiss. Wien. Math.-naturw. Kl. 
März 1910; ferner Zoja: Koll.-Zeitsohr. 3, 249 (1908).
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182. Darstellung und Eigenschaften der Gelatine. (Vgl. III. Aufl. Kap. 126.)
Leim entsteht durch Kochen von Kollagen mit Wasser am besten bei Säure­
zusatz. Er enthält 0,2 bis 0,7 Proz. Schwefel, der Schwefelgehalt schwankt 
je nach der Herkunft des Kollagens (Knochen, Haut, Sehnen usw.).
Bausteine. Unter den Bausteinen sind hervorzuheben: Glykokoll, Leucin, Asparagin-, 
Glutaminsäure, Alanin, Phenylalanin, besonders reichlich Prolin, dagegen kein 
Tyrosin.
Das spezifische Gewicht der lufttrockenen Gelatine beträgt 1,35 (Frank1) 
bis 1,41 (Lüdeking1 2).
Atizciiargröße. Die Mizellargröße der Gelatine ist nach Untersuchungen von W. Biltz3 
aus Messungen des osmotischen Druckes rd. 30 000. Eggert und Reitstötter4 *6
konnten diese Befunde für mehrere Gelatinesorten bestätigen; elektrodia- 
lytisch gereinigte Gelatine ergab nach ihnen Mizellargcwichte von rd. 40 000. 
Auch die Befunde von Wintgen und Löwenthals, daß stets 30 000 g Gelatine 
von einem Äquivalentgewicht kolloiden Chromoxydes maximal gefällt werden, 
stimmen mit diesen Messungen überein. Nach den Untersuchungen von Proc­
ter®, Wintgen und Vogel7 u. a. beträgt das Verbindungsgewicht der Gelatine 
(Äquivalentaggregat) bei Lösen in Säuren und Alkalien rd. 850. Eine Mizelle 
bestünde demnach aus etwa 50 Molekülen; der letzteren käme die Formel
KU ' ^35^57^13^11 •
Reaktionen. Gelatinelösungen werden im allgemeinen von Säuren nicht gefällt, auch 
nicht bei Siedehitze, ebenso nicht von Alaun, Bleiweiß, dagegen sehr inten­
siv von Gerbsäure (Tannin), besonders in Gegenwart von Salzen. Platin­
chlorid, Goldchlorid, Zinnchlorid wirken fällend, die Niederschläge lösen 
sich in der Siedehitze, kehren aber beim Abkühlen wieder. Quecksilber­
nitrat und basisches Bleinitrat fällen, Quecksilberchlorid bei Gegen­
wart von Salzsäure oder neutralen Salzen. Die Alkaloidreagenzien fällen 
alle. Gelatine gibt die Xanthoproteinreaktion, wenn auch nur schwach. 
Die Biuretreaktion ist sehr intensiv, und zwar von dunkelvioletter Farbe. Die 
Millonsche Reaktion zeigt auch die gereinigte Gelatine (P . Sternberg8). 
/?-fl]utin. Beim Kochen mit Wasser geht Gelatine in die nicht gelatinierende Modi­
fikation ß- Glutin, auch Gelatose oder Glutose genannt, über. Bei längerem 
Kochen entstehen Leimalbumosen und Leimpeptone, schließlich, besonders in 
Gegenwart von Säuren, Aminosäuren.
Verschiedene Welchen Einfluß die Qualität der Gelatine auf den osmotischen Druck aus- 
sorten. ^  von jp Biltz gezeigt worden (vgl. S. 229). Die Technik kennt ver­
schiedene Sorten Gelatine, die durch Auslaugen von enthaarten Häuten, 
Knochenknorpeln, Sehnen oder dgl. mit Wasser von verschiedener Temperatur
1 Kolloidchem. Beih. 4, 196.
2 Wiedemanns Ann. 35, 552 (1888).
3 Zeitschr. f. physikal. Chemie 91, 719 (1916).
4 Ebd. 123, 363 (1926).
6 Koll.-Zeitsohr. 34, 292 (1924).
6 Vgl. Kolloidchem. Beih. 2, 243 (1911).
7 Koll.-Zeitschr. 30, 47 (1922).
8 Inaug.-Diss. Göttingen 1913.
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erhalten werden. Bei der niedrigsten Temperatur, z. B. 50°, bildet sich 
die reinste und beste Gelatine; die bei Kochhitze, erhaltenen Sorten können 
recht schlecht sein. Bei den besten technischen Sorten fand Biltz das 
höchste Molekulargewicht. Die besseren Sorten hatten auch höhere Schutz­
wirkung (kleinere Goldzahlen) und höhere Viskosität als die bei höherer 
Temperatur erhaltenen Proben, was dafür spricht, daß in den letzteren 
schon ein Teil der Gelatine in weniger schützende Hydrolyseprodukte zer­
fallen ist.
Smith1 nimmt an, daß die Gelatine im Sol in zwei Formen existiert, die zwei rö n n en , 
eine, Gelatine A, ist stabil über 35° und hat eine spezifische optische Drehung 
von —313; die andere Gelatine B, ist nur bis 15° stabil und hat eine optische 
Drehung von —141. Trunkei1 2 hatte schon früher beobachtet, daß die optische 
Drehung zwischen 15 und 35° veränderlich ist, und zwar von allen von ihm 
untersuchten Eiweißkörpern nur bei der Gelatine.
Von Graham wurde der Leim als Typus der Kolloide hingestellt. In  erster 
Linie wohl deshalb, weil bei ihm alle Kolloidformen so sehr leicht auftreten: 
das Sol, das Gel, die Gallerte. Bekanntlich quillt Leim in Wasser zu Gallerte, 
die in der Wärme zerfließt und eine dickflüssige Lösung bildet. Beim Erkalten 
verwandelt sich diese Lösung wieder in eine mehr oder weniger steife Gallerte 
(Gelatinierung). Dieser Vorgang ist reversibel, sofern man allzulanges Er­
wärmen vermeidet, das chemische Veränderungen hervorruft. Viskositäts­
änderungen, Verschiebungselastizität, vor allem die Einwirkung von Zusätzen 
bei der Gelatinierung sind vielfach studiert worden. Über die Struktur und 
Ultramikroskopie der Gelatinelösungen und Gallerten und ihre Bedeutung 
für die Ultrafiltration vgl. Allgemeiner Teil, Kap. 23. •
183. Quellung. (Vgl. III. Aufl. Kap. 128, 128a, 128b.)
In Wasser quillt Gelatine, wie erwähnt, zu einer Gallerte und nimmt dabei 
das 8 bis l()f ache ihres Gewichtes an Wasser auf, nach Arbeiten von Chiari sogar 
das 5 bis über 16fache ihres wasserfreien Gewichtes (vgl. auch Chiari S. 233).
Das auf diese Weise aufgenommene Wasser wird in einer mit Wasserdampf 
nahezu gesättigten Atmosphäre zum größten Teil wieder abgegeben. Erst wenn 
der Wassergehalt auf ca. 50 Proz. des Trockengewichts herabgesunken ist, 
tritt Gleichgewicht mit dem Wasserdampf ein. Dieses Wasser wird erst all­
mählich bei geringeren Dampftensionen abgegeben. Vollkommen trockene 
Gelatine nimmt umgekehrt, in eine wasserhaltige Atmosphäre gebracht, 
Wasserdampf bis zu 50 Proz. auf. Dieses Wasser ist viel fester gebunden als 
das eigentliche Quellungswasser. Das geht auch aus den Bestimmungen der 
Quellungswärme und der Quellungsgeschwindigkeit hervor.
Nach Wiedemann und Lüdeking3 beträgt die Quellungswärme pro Gramm Qnciiun«s- 
Gelatine 5,7 cal. Beim Zerfließen der Gelatine wird umgekehrt Wärme ge- wärmc-
1 Journ. of the Americ. Chem. Soc. 41, 135 (1919); 43, 1350 (1921).
2 Biochem. Zeitschr. 26, 493 (1910).
3 Wiedemanns Ann. N. F. 25, 145 (1885).
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bunden; der Vorgang kann al.so mit der Auflösung mancher Salze verglichen 
werden, bei welchen zunächst Hydratation unter Wärmeentwicklung, bei 
weiterem Verdünnen Wärmebindung eintritt.
Die Quellungswärme hängt im allgemeinen in hohem Maße vom Feuchtig­
keitsgehalt des Hydrogels ab ; dies ist aus der Tabelle 51 von Bodewald1 er­
sichtlich, in welcher die Quellungswärme von Stärke verschiedenen Wasser­
gehalts bestimmt worden ist.
Tabelle 51.
Proz. HaO Q
0,23 28,11
3,23 20,97
8,16 12,43
12,97 7,37
19,52 2,91
Q ist die pro Gramm Substanz entwickelte Wärmemenge in Calorien.
Man erkennt, daß Stärke mit über 20 Proz. Wasser nur noch wenig Wärme 
entbindet.
Mit der großen Quellungswärme Hand in Hand geht eine starke Volum­
kontraktion, welche sich besonders bei der Aufnahme der ersten Wassermengen 
bemerkbar macht. Auch die Bestimmung der Quellungsgeschwindigkeit von 
Gelatine durch Hofmeister2 und Pauli3 spricht für eine besonders starke Bin­
dung des Wassers zu Beginn der Quellung. Das Wasser wird zuerst rasch, 
später zunehmend langsamer aufgenommen.
Ältere Versuche von Reinke über den Quellungsdruck wurden an einer Alge 
angestellt, neuere rühren von Posnjak und Freundlich4 her. Diese untersuchten 
den Quellungsdruck von Kautschuk und Gelatine mit einem Apparat, der mit 
dem von Reinke angegebenem im Prinzip übereinstimmte, und fanden, daß 
die Ergebnisse der Versuche sich am besten mit der Annahme capillarer Wir­
kung erklären lassen, weniger gut unter der Annahme, daß es sich um Lösungs­
vorgänge handle.
Es zeigte sich u. a., daß sich bei gegebenem Drucke ein bestimmter Gleich­
gewichtszustand einstellt, der sich von niederen wie von höheren Drucken aus 
umkehrbar erreichen läßt. Zwischen dem Druck P  und dem Gehalt c an quell­
barem Stoff g (Kautschuk bzw. Gelatine in 1000 ccm der Mischung derselben 
mit Flüssigkeit) ergab sich die Beziehung:
P  =  P] • C*
in der P x und k Konstanten sind, k hat immer ungefähr denselben Wert von 
etwa 3; P j variiert stark von Gel zu Gel und von Flüssigkeit zu Flüssigkeit.
In neuerer Zeit haben Eggert und Reitstötter (a. a. O.) Untersuchungen über die 
Wasserbindung der Gelatine aufgenommen. Auch sie fanden, daß die ersten 123
1 Zeitschr. f. physikal. Chemie 24, 206 (1897).
2 Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 27, 395 (1890).
3 Arch. f. d. ges. Physiol. 67, 219 (1897).
1 Kolloidchem, Beih. 3, 417 (1912).
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von trockener Gelatine aufgenommenen Wassermengen pro Mol Wasser mehr 
Wärme entbinden als die späteren; die Hydratationswärme der ersten Wasser­
mengen entspricht derjenigen wasserfreier anorganischer Salze, die im späteren 
Stadium der Quellung der der Hydratation von Ionen. Sie folgern daraus für 
die Struktur der Gelatinegallerte folgendes: Das bei der Quellung zuerst aufge­
nommene Wasser erleidet eine experimentell nachweisbare Deformation und 
durchdringt das Innere der Mizelle. Weitere Wassermengen werden in Gestalt 
von Hüllen angelagert. Die letzten Wassermengen sind in den Capillaren und 
Vakuolen der Gelatinegallerte enthalten.
Sehr interessant sind die Beobachtungen Bütschlis1, nach welchen es leicht Aiko-, 
ist, das Wasser einer Gelatine- oder Agar-Agar-Gallerte durch Alkohol und Bcnzolgcl 
diesen wieder durch Chloroform, Terpentinöl, Xylol zu ersetzen, wodurch 
Gallerten entstehen, die sich durch Festigkeit und starke Trübung auszeichnen, 
die beim Eintrocknen nur wenig schrumpfen und sich dann gerade so wie das 
*Gel der Kieselsäure mit Luft füllen, wobei sie kreideweiß und undurchsichtig 
werden.
Diese Versuche stehen in Beziehung zu den von van Bemmelen bei der Kiesel­
säure usw. durchgeführten und stellen die so behandelte Hydrogele den anorga­
nischen, etwa dem Gel der Kieselsäure, nahe zur Seite (vgl. Allgemeiner 
Teil, Kap. 27).
Bachmann2 stellte nach Bütschlis Vorgang Alkogele der Gelatine her und 
untersuchte deren Druckkonzentrationsdiagramme. Sowohl das Alkogel, als 
insbesondere das aus diesem dargestellto Benzogel der Gelatine weisen große 
Ähnlichkeiten mit dem Verhalten der entsprechenden Alko- bzw. Benzolgele 
der Kieselsäure auf (vgl. hierzu Kap. 23).
Die Beeinflussung der Quellung durch Fremdstoffe wurde zuerst von Hof- QUCiiUng in 
meister1 23 untersucht. Als Grundregel gilt dabei: Was die Gelatinierung be- voiTsaissen 
schleunigt, also die Elastizität vergrößert, setzt die Quellbarkeit herab und 
umgekehrt. Hofmeister fand in diesen grundlegenden Arbeiten, daß sich die 
Salze in verschiedenen Konzentrationen zu folgenden Gruppen anordnen: 
Quellungshemmende Salze: Na-Sulfat, -tartrat, -citrat, -acetat — Wasser — 
quellungsfördernde Salze: NaCl, KCl, NH4C1, NaC103, NaNOa, NaBr.
Hofmeister hat auch untersucht, in welchem Verhältnis Wasser und Salze 
aus Lösungen aufgenommen werden (vgl. Tabelle 49) und dabei folgende Ge­
setzmäßigkeiten beobachtet:
Die Gallerte nimmt aus Salzlösungen Wasser und  Salze auf, und zwar steigt 
die Wasseraufnahme mit der Salzkonzentration bis zu einem Maximum und 
nimmt dann ab; die Salzaufnahme hingegen nimmt annähernd proportional 
mit der Salzkonzentration zu, sie findet bei größeren Salzkonzentrationen 
so lange statt, bis die Salzkonzentration der Gallerte der der umgebenden Lö­
sung annähernd gleich ist (vgl. Tabelle 52).
1 Bütschli: Über den Bau quellbarer Körper. Göttingen 1896.
2 Zeitsehr. f. anorg. Chemie IM, 1 (1917).
3 Arch. f. exp. Pathol. u. Pharmakol. 28, 210 (1891).
in Gegenwart 
von H- und 
OH-Ionen.
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Tabelle 52. (aus H o f m e i s t e r ,  a. a. 0 . S. 217.)
gNaCl 
auf 100g 
H20
Gesamt­
menge der 
imbibierten 
Flüssigkeit im ganzen
lavon Wasse
ursprüng­
lich vor­
handen
r
neu auf ge­
nommen
Salz neu auf- 
genonimen
Konzentr. 
d. imbi- 
biert. Lö­
sung inProz.
Mittlere 
Konz, der 
eingedrun- 
genenSalzlÖ- 
sung in Proz.
0 6,43 6,43 3,84 2,50 . _
2 8,34 8,19 3,84 4,35 0,15 1,76 3,27
4 9,00 8,67 3,84 4,83 0,33 3,65 6,37
8 9,65 8,94 3,84 5,10 0,71 7,35 12,19
10 9,98 9,08 3,84 5,24 0,90 8,99 14,61
14 10,95 9,62 3,84 5,78 1,33 12,14 18,69
16 11,72 10,13 3,84 6,29 1,69 13,57 20,23
18 10,70 9,06 3,84 5,22 1,64 15,29 23,84
Leimplatten 0,75 g; Trockengewicht 20,94Proz. Aschengehalt 0,34 Proz.; Versuchsdauer
48 St.
Eine Speicherung von Salzen in Gallerten konnte für Natriumchlorid und 
-tartrat nicht beobachtet werden, wohl aber für Methylviolett (bis zu 30 Proz.).
Hofmeister gelang es auf diese 
Weise die therapeutischeWir- 
kung von Salzen aufzuklären, 
er konnte zeigen, daß quel­
lunghemmende Salze ab­
führend, quellungfördernde 
harntreibend wirken.
Wo. Ostwald1 hat die in 
gleichen Zeiten von Gelatine- 
platten aus Salzlösungen auf- 
genommenen Wassermengen 
in ihrer Abhängigkeit von 
den Konzentrationen der Lö­
sungen mit v. Schröders Be­
obachtungen über die zeit- 
licheZunahme der Zähigkeit 
eines Gelatinesols in ihrer Ab­
hängigkeit von der Konzentration der Lösungen verglichen. Wie die Abb. 54 
zeigt, ergibt sich für beide Kurven ein spiegelbildliches Verhalten, es gilt 
also auch hier: was die Gelatinierung begünstigt, benachteiligt die Quellung 
und umgekehrt.
Den beträchtlichen Einfluß von H- und OH-Ionen auf die Quellung von 
Gelatinegallerten haben fast gleichzeitig K. Spiro1 2 und Wo. Ostwald3 beschrie­
ben; letzterer hat zuerst quantitative Messungen über den Einfluß von Kon­
zentration und Art von Säuren und Alkalien auf den Quellungsgrad von Gela­
tinegallerten angestellt.
1 Arch. f. d. ges. Physiol. 108, 563 (1905); U l, 581 (1906).
2 Hofmeisters Beitr. 5, 270 (1904).
3 Arch. f. d. ges. Physiol. 108, 563 (1905); 111, 581 (1906).
die in gleichen Zeiten von Gelatineplatten aufge­
nommenen Wassermengen; die unter der Mittellinie 
die in gleichen Zeiten stattfindende Viskositätsän­
derung; die obere und untere Kurve sind fast Spie­
gelbilder.
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Nach den Untersuchungen von Jordan Lloyd1 nimmt die Quellung der 
Gelatine auf der sauren Seite sehr schnell bis zu einer H =  10"2,7 zu und fällt 
dann wieder schnell ah. Auf der alkalischen Seite findet ein erst langsamer, 
dann gleichfalls schneller Anstieg der Quellung bis zu einem H =  1 0 '12 statt.
Besonders exakte Untersuchungen über die Säurequellung wurden von 
R. Chiari1 2 ausgeführt, der mit einer tunlichst salzfreien Gelatine und mit 
kohlensäurefreiem Leitfähigkeitswasser arbeitete. Danach nimmt 1 g trockene 
Gelatine maximal 27,43 g Wasser bei 18° C auf, kohlensäurehaltiges Wasser 
ruft wesentlich stärkere Quellung hervor. Bei 2 • 10"5 n H liegt nach Chiari 
ein Quellungsminimum der Gelatine; diese Konzentration entspricht ihrem 
isoelektrischen Punkt (Michaelis3 *, Wintgen und Vogel*). Michaelis® hat be­
obachtet, daß die Viskosität von Gelatinesolen im isoelektrischen Punkt am 
geringsten ist Bei dieser Wasserstoffionenkonzentration kann man Ge­
latine auch zur Kristallisation bringen (Bradford6 789).
Loeb7 behauptet, daß auch die Quellung der Gelatine in verschiedenen 
Säuren nur von der H-Ionenkonzentration und der Valenz der Anionen ab­
hängig ist. Wo. Ostwald, Kuhn und Böhme8 konnten diese Resultate nicht be­
stätigen. Sie fanden, daß die maximale Wasseraufnahme verschiedener Säuren 
nicht mit ihrer Valenz zusammenhängt. Kuhn9 fand bei der Untersuchung 
von 60 organischen Säuren, daß von einem Zusammenhang zwischen Basizität 
der Säuren und Maximum der von ihnen hervorgerufenen Quellung keine Rede 
sein könne.
Für die Quellung von Gelatinegallerten in Alkalien wurde beobachtet, daß 
starke Basen in isohydrischen Konzentrationen annähernd gleiche Quell­
wirkung ausüben (Triäthylamin, Piperidin, Natronlauge).
Salze wirken der durch Säuren und Basen hervorgerufenen Quellungs­
förderung entgegen.
Gleichartig wie auf Gelatine ist die quellende Wirkung von Säuren, Lau­
gen und Salzen auf das Fibrin (M . H. Fischer und 0. Moore10 *12) auf isolierte 
Muskeln (J. Loeb11), auf isolierte Augäpfel (M. II. Fischer1*, Bottazzi und Sca- 
linzi13 14), auf Gerste (Brown1*, Schröder15).
1 Biochem. Journ. 14, 147, 584 (1920).
2 Biochem. Zeitschr. 33, 167 (1911).
3 Biochem. Zeitschr. 24, 79 (1910).
1 Koll.-Zeitsohr. 30, 45 (1922).
5 Biochem. Zeitschr. 25, 401 (1910).
6 Biochem. Journ. 14, 91 (1920); 15, 553 (1921).
7 Journ. of gen. physiol. 3, 547 (1920/21).
8 Kolloidchem. Beih. 20, 412 (1925).
9 Kolloidchem. Beih. 14, 147 (1921).
10 Koll.-Zeitschr. 5, 197 (1909). — Amer. Journ. Physiol. 20, 330 (1917).
]1 Arch. f. d. ges. Physiol. 75, 303 (1899).
12 Vgl. M. H. Fischer, Kolloidchemie der Wasserbindung, Dresden und Leipzig 1927.
13 Rend. Roy. Accad. dei Lincei 18 (1909).
14 Proc. of the Roy. Soc. of London, Ser. B. 81, 81 (1909).
16 Zentralbl. f. Bakteriol. 28, 492 (1910).
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Festigkeit. Trockener Leim zeichnet sich durch außerordentlich große Festigkeit aus.
Die Festigkeit äußert sich nicht allein bei Festigkeitsproben, bei der Verkittung 
zweier Hölzer durch Leim, die so fest werden kann, daß das Holz leichter bricht 
als die geleimte Stelle, sondern aucli im Verhalten von Leim oder Gelatine 
auf geschliffenen Glasflächen. Werden derartige mit Leim begossene Glas­
flächen gut getrocknet, so zieht sich der Leim zusammen und reißt unter ge­
eigneten Umständen kleine Lamellen aus der Oberfläche des Glases heraus. 
Man kann auf diese Weise eisblumenähnliche Reliefs in Glasoberflächen er­
zeugen, ein Verfahren, das industriell Anwendung gefunden hat. Diese Ver­
suche veranschaulichen zugleich die bedeutende Adhäsion zwischen Leim und 
anderen amorphen Substanzen. Feuchte Gelatine hat um so geringere Festig­
keit je höher der Wassergehalt ist.
Beim Ausfrieren erleidet feuchte Gelatine eine irreversible Zustandsändc- 
ruug. Nach dem Auftauen hat sie eine andere Beschaffenheit als vorher. Dies 
äußert sich in der mikroskopischen Struktur der Gallerte, in einer Verminderung 
der Quellbarkeit und Klebekraft.
b ) Hämoglobin. (Vgl. m .  Aufi. Kap. 130.)
Die rote Farbe des Blutes rührt teils vom Hämoglobin, zum größten 
Teil von seiner Sauerstoffverbindung, dem Oxyhämoglobin, her.
184. Vorkommen und Eigenschaften.
In den roten Blutkörperchen ist die Hämoglobinlösung in einem Gerüst­
werk eingeschlossen. Das Material dieses Gerüstes (Stroma) besteht zum gro­
ßen Teil aus Cholesterin, Lecithin. Die in den roten Blutkörperchen ent­
haltene Lösung ist mit einer Kochsalzlösung von 0,9 Proz. Gehalt iso­
tonisch ; in ihr erleiden die Blutkörperchen keine sichtbaren Veränderungen. 
In konzentrierteren Lösungen von Kochsalz schrumpfen sie, in ver- 
diinnteren quellen sie, und die Quellung kann so weit gehen, daß das 
Hämoglobin sich von dem Stroma trennt und in die Außenflüssigkeit übergeht 
(Hämolyse). Auch Gefrierenlassen des Blutes und Einwirkung verschiedener 
Reagenzien, z. B. Äther, Chloroform, Saponin, können Hämolyse herbeiführen.
Das Hämoglobin enthält 96 Proz. Eiweiß und 4 Proz. Farbstoff (Hämo- 
chromogen); dieser wieder enthält 10 Proz. Eisen.
Das in Wasser gelöste Hämoglobin diffundiert nicht durch Pergament­
membranen, seine Lösung ist nach der Grahamschen Definition eine kolloide 
Lösung. Es ist bemerkenswert, daß es auch von Bechhold-Filtern geeigneter 
Dichte zurückgehalten wird; Bechhold verwendet Hämoglobinlösungen als 
Standard zur Bestimmung der Durchlässigkeit seiner Filter. Hämoglobin- 
krystalle aus Blut verschiedener Tiere haben nicht ganz übereinstimmende 
Zusammensetzung und Eigenschaften.
Verbindungen Eine hervorragend wichtige Eigenschaft des Hämoglobins ist seine Fähig- 
mit Gasen, Sauerstoff, auch Kohlenoxyd und andere Gase aufzunehmen und mit 
ihnen Verbindungen, Oxyhämoglobin, Kohlenoxydhämoglobin u. a. zu geben.
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Die Abhängigkeit der Sauer,stoff Bindung des Hämoglobins von äußeren 
Bedingungen (Sauerstoffdruck, Reaktion, Salzgehalt usw.) wurde insbe­
sondere von Barcroft1 und seiner Schule ausführlichst untersucht; ihre Kennt­
nis ist von großer physiologischer Bedeutung.
Das Oxyhämoglobin krystallisiert leichter als Hämoglobin.
In markanter Weise unterscheidet sich das Absorptionsspektrum des Oxy- Adsorptions­
hämoglobins von dem des Hämoglobins. Ersteres hat zwei scharfe, gut be- Bpcktra' 
grenzte Absorptionsstreifen im Gelbgrün zwischen D und E, letzteres einen 
einzigen Absorptionsstreifen, der zwischen den beiden erstgenannten liegt. Eine 
derartige Verschiedenheit der Absorptionsspektra deutet atif chemische Än­
derungen des Moleküls hin. Oxyhämoglobin wird sehr rasch reduziert, da es 
seinen Sauerstoff mit größter Leichtigkeit wieder abgibt, ein Umstand, der 
größte Bedeutung für die Oxydationsvorgänge im Organismus hat; in der 
Lunge wird Sauerstoff aufgenommen, an das Hämoglobin gebunden, mit den 
Blutkörperchen zu den Geweben transportiert und dort abgegeben und zu 
Oxydationsprozessen verbraucht.
Bei längerer Auf bewahrung geht das Hämoglobin in eine andere Modifikation, Mctimnm- 
das Methämoglobin, über, ebenso unter dem Einfluß einer ganzen Reihe von globln’ 
sehr verschiedenen Reagenzien. Diese Umwandlung hat sich als ein Oxydations­
vorgang erwiesen, ein Mol Methämoglobin enthält ein halbes Grammatom 0  
mehr als 1 Mol Hämoglobin1 2. Methämoglobin ist viel beständiger als Oxy­
hämoglobin, es gibt seinen Sauerstoff nicht einmal im Vakuum ab; die Met- 
hämoglobinbildung innerhalb des Blutkreislaufes ist auch aus diesem Grund eine 
sch were Vergiftung. Methämoglobin hat in saurer Lösung ein anderes Absorp­
tionsspektrum als in alkalischer, beide unterscheiden sich von dem des Oxy­
hämoglobins.
Wie mit Sauerstoff, geht das Hämoglobin auch mit Kohlenoxyd Verbin- Koiiionoxy.i- 
dungen ein, wobei es eine kirschrote Farbe annimmt. Die Krystalle des Koh- lläm''gi<>i>in. 
lenoxydhämoglobins zeigen einen schwachen, aber schönen Pleochroismus, 
purpurrot und weiß; die Absorptionsstreifen sind denen des Oxyhämoglobins 
ähnlich, aber mehr nach E hin verschoben. Das gebundene Kohlenoxyd wird 
nur schwer an das Vakuum abgegeben. Die Affinität des Hämoglobins zum 
Kohlenoxyd ist etwa 250mal größer als die zum Sauerstoff, es hat daher die 
Fähigkeit, auch in kleinsten Konzentrationen große Mengen Sauerstoff aus 
dem Oxyhämoglobin zu verdrängen, auf dieser Reaktion beruht die große 
Giftigkeit des Kohlenoxyds. Auch gegen Reagenzien ist Kohlenoxydhämo­
globin beständiger als Oxyhämoglobin.
Über das Molekulargewicht des Hämoglobins wurde bereits ausführlich <>Xyi,»mo. 
gesprochen (vgl. Kap. 175). Das Oxyhämoglobin ist eine wesentlich stärkere Hämogiobi« 
Säure als das Hämoglobin; das ist biologisch wichtig, Kohlensäure steigert. 3cktroiyt',Crr 
nämlich die Dissoziation des Oxyhämoglobins, somit die Sauerstoffabgabe, da
1 Vgl. Die Atmungsfunktion des Blutes, Berlin 1927.
2 Vgl. zu dieser biologisch interessanten Frage Küster, Zeitschr. f. physiol. Chcm.
66, 202 (1910); Reinbold, Zeitschr. f. physik. Chem. 85, 261 (1913); Gonant, Jl. of 
biol. chem. 57, 401 (1923); li. Meier, Arch. exp. Path. u. Pharm. 108, 280 (1925).
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die Sauerstoff tension des Oxyhämoglobins größer ist als die der Umgebung, wird 
cs dissoziieren, also Sauerstoff abgeben, dadurch aber als reduziertes Hämo­
globin auch wieder alkalischer und mehr befähigt, Kohlensäure, die Haupt- 
stoffwechselschlaeke, zu binden, andererseits wird eine Oxydierung des Blutes 
in der Lunge das Hämoglobin sauer machen und die Austreibung von Koh­
lensäure unterstützen. So beteiligt sich das Hämoglobin auch an der Auf­
rechterhaltung der Reaktion des Blutes.
Michaelis und Airila1) bestimmten die Geschwindigkeit der Wanderung 
von Hämoglobin im elektrischen Feld bei verschiedenen Wasserstoffionen- 
konzentrationen. Zwischen H'-Ionenkonzentrationen H * =  10“5 und 10' n 
entspricht die Kurve der für einen Ampholyten von ka =  10 7,8 und
=  10 8,3 theoretisch berechneten.
c) Casein. nl ,
Casein gehört zu den Phosphorglobulinen; diese geben bei der Pepsin Ver­
dauung einen phosphorhaltigen Komplex, der bei weiterer Verdauung wieder 
gelöst wird und sich vom Nuclein der Nucleoproteide durch seine Spaltungs­
produkte weitgehend unterscheidet.
185. Vorkommen in der Milch. (Vgl. III. Aufl. Kap. 133.)
Casein ist der wichtigste Eiweißkörper der Milch. Neben seiner Hauptbe­
deutung als stickstoffhaltiges Nahrungsmittel hat es noch Bedeutung für die 
Eigenschaften der Milch, es hält nämlich die Fettröpfchen in feiner Emulsion 
und verhindert deren Vereinigung zu größeren Klümpchen; weiterhin hält 
es als Schutzkolloid die Calciumphosphate der Milch in kolloider Lösung wahr­
scheinlich, indem es mit ihnen eine kolloide Verbindung eingeht.
In dieser Verbindung ist das Casein in der Milch größtenteils in Form von 
Submikronen vorhanden. Sie treten sehr zahlreich auf, in Kuhmilch z. B. 
3 bis 6 Milliarden pro cmm. Ihre Lineardimension ist nach Wiegner1 2 *c&. 150 fi/i 
unter Voraussetzung der Würfelgestalt und voller Raumerfüllung. Die Teil­
chen sind also ziemlich groß, sie werden daher von Tonzellen zurückgehalten; 
durch Filtrieren läßt sich also Milch von Casein befreien.
Genaue Untersuchungen von Wiegner haben ergeben, daß sich die Kuhmilch 
durch auffallende Konstanz der Submikronenzahl auszeichnet. Bedeutend 
kleiner als in der Kuhmilch sind die Submikronen in der Frauenmilch, beide 
Milcharten lassen sich daher im Ultramikroskop leicht unterscheiden. Wiegner 
kam auch zu dem Resultat, daß die Menge der Milchbestandteile um so größeren 
Schwankungen unterliegt, je gröber ihre Zerteilung ist.
Wenn Casein in seiner Verbindung mit Alkali auch selbst ein gutes Schutz­
kolloid gegenüber Kochsalz ist, so ist es doch Säuren gegenüber wenig stabil, 
da das Casein als schwache Säure durch stärkere Säuren in unlöslicher Form
1 Biochem. Zeitschr. 118, 144 (1921).
2 Koll.-Zeitschr. 8, 227 (1911); Zeitsohr. f. Unters, v. Nahrungs- u. Genußmittel 27,
425 (1914).
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ausgeschieden wird. Will man die Säurefällung des Caseins hintanhalten, so 
muß als Schutzkolloid ein säurebeständiges Hydrosol hinzugefügt werden, z. B.
Gelatine, Albumin u. dgl. (Jerome Alexander1). Nach ihm beruht auch der 
wesentliche Unterschied im verschiedenen Verhalten von Kuh- und Frauen­
milch in dem verschiedenen Casein- und Albumingehalt, so daß in beiden 
Arten verschiedene Casein-Albumin-Komplexe vorhanden sind.
186. Eigenschaften. (Vgl. III. Aufl. Kap. 134.)
Das Casein kann aus der Milch durch Säurefällung gewonnen werden. Es 
ist in Wasser sowie in den Lösungen der gewöhnlichen Neutralsalze unlöslich, 
in Fluornatrium ist es löslich.
Das Casein hat saure Eigenschaften, vertreibt Kohlensäure aus Carbonaten Physikalische. , Eigenschaften.
und löst sich leicht in Alkalien. Sein Verhalten zu Säuren und Basen wurde 
oben besprochen (vgl. Kap. 179).
Das Casein löst sich nicht in verdünnten Säuren, wohl aber z. B. in Sproz. 
NaCl-Lösungen, aber nur in der Wärme, und in Alkalien. Die wässerigen Lösun­
gen der Verbindungen von Alkalien und von Ammoniak mit Casein sind klar, sie 
trüben sich nicht beim Erwärmen; Lithiumcaseinat, Mg- und die Erdalkalicasei- 
nate werden beim Erhitzen ihrer Lösungen zwischen 350 und 450 trüb, beim Ab­
kühlen hellen sie sich wieder auf. Erdalkalicaseinate sind auch in der Kälte 
opalescent (W. A. Osborne1 2). Alkalihydroxyde lösen entsprechend bei höherer 
Temperatur mehr, Erdalkalihydroxyde weniger Casein als bei Temperaturen 
unter 36° (Robertson). Erdalkalicaseinate werden durch kleine Konzentrationen 
von Erdalkalichloriden gefällt, Alkalicaseinate nicht (Robertson). Erdal­
kalien vermögen bis auf Strontium weniger Casein zu lösen als Alkalien.
Eine eigenartige Gerinnung calciumhaltiger Caseinlösungen wird hervor- i.abKerimumg. 
gerufen durch Lab, das Enzym des Kälbermagens. Diese Gerinnung findet aus­
gedehnte Anwendung bei der Käsebereitung. Calciumfreie Caseinlösungen 
werden hingegen durch Lab nicht gefällt, wohl aber tritt eine Veränderung 
des Caseins ein, die sich darin dokumentiert, daß nachträglicher Zusatz von 
Calciumsalzen sofortige Fällung herbeigeführt.
Casein besitzt eine hohe Schutzwirkung gegenüber der Goldlösung Auy, Schutzwirkunn. 
die Goldzahl beträgt 0,01 bis 0,02. Gegenüber sauren Goldlösungen Au^s, als indicator, 
Außo u. a. äußert das Casein zunächst fällende Wirkungen unter Farbenum­
schlag. Von dieser Eigenschaft hat Zsigmondy3 Gebrauch gemacht, um einen 
reversiblen Farbumschlag des kolloiden Goldes zu demonstrieren und einen, wenn 
auch  n ic h t seh r e m p fin d lich en  k o llo idchem ischen  In d ic a to r  h e r ­
z u s te lle n . Bei bestimmten Mengenverhältnissen von Gold und Casein bewirken 
kleine Mengen von Säure gerade so wie bei Kongorot einen Farbenumschlag 
in Blau, der durch Zusatz von Ammoniak wieder rückgängig gemacht werden 
kann. Diese Farbenänderung ist eine sowohl physikalisch als auch chemisch 
interessante Tatsache; da die Zusammensetzung des Edelmetalls dabei keine
1 Journ. of the Americ. Med. Assoc. 55, 1196 (1910).
2 Journ. of BioL Chem. 5, 147 (1908); Journ. of Physic. Chein. 14, 377 (1910).
3 Göttinger Nachrichten 1916.
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Veränderung erleidet und der Farbenumschlag nur auf Aggregation der Gold- 
teilchen beruht, so ist dieses Beispiel der Imitation einer chemischen Reaktion 
insofern von Interesse, als hier wohl das erste Modell eines Indicators auf Wasser­
stoff- oder Hydroxylionen vorliegt, dessen Farbenänderung sicher nicht auf 
Konstitutionsänderungen des Moleküls oder auf Dissoziation des färbenden 
Bestandteiles zurückzuführen ist.
Zur Ausführung des Versuches, der sich auch zum Vorlesungsversuch eignet, 
arbeitet man nach Zsigmondy am besten wie folgt:
10 ccm A uf  werden mit 0,1 bis 0,25 ccm einer 0,01proz. Caseinlösung ge­
mischt und mit 0,3 bis 0,0 ccm einer zehntelnormalen Salzsäure versetzt, 
worauf Violett- oder Blaufärbung eintritt. Hinzufügen einiger Tropfen Am­
moniak erzeugt wieder Rotfärbung. Der reversible Farbenumschlag erinnert 
an den von Kongorot oder Benzopurpurin mit Säuren und Alkalien und ist 
zuweilen ganz überraschend schön.
Da Casein- und Goldlösung nicht immer die gleiche Beschaffenheit haben, 
empfiehlt es sich, die Verhältnisse zur Erzielung eines guten Farbenumschlages 
in einigen Vorversuchen auszuprobieren. Die Salzsäure bewirkt Verringerung 
der Teilchenzahl auf 1/20 bis 1/1#0 und entsprechend das Auftreten von im 
llltramikroskop sehr hellen gelben Sekundärteilchen, in welchen eine große 
Zahl von Primärteilchen enthalten sind. Durch Ammoniakzusatz werden 
diese Aggregate wieder in kleine Sekundärteilchen und Primärteilchen ge­
spalten, was mit einer Farbenänderung b lau -ro t verknüpft ist. Es ist anzu­
nehmen, daß eine Auflockerung der Aggregate durch Ammoniak entsprechend 
einer Art Quellung der Sekundärteilchen bereits eine Verschiebung des Ab­
sorptionsmaximums nach dem blauen Ende des Spektrums und damit eine 
Farbenänderung gegen Purpurrot bewirkt.
Das vom Gold aufgenommene Casein verhindert bei richtig gewählten 
Versuchsbedingungen einen irreversiblen Zusammentritt der Goldteilchen, 
so daß durch Ammoniak ein Zerfall der blaufärbenden Sekundärteilchen in 
lYiinärteilchen herbeigeführt werden kann.
Die Bedingungen, unter denen es zu einer Koagulation des kolloiden Goldes 
mit Eiweißkörpern kommt bzw. zu einem optisch wahrnehmbaren Farben­
umschlag des Goldhydrosols, wurden von Zsigmondy und Joel1 ausführlich 
untersucht. Uhlenbruch hat diese Methoden für biologische Zwecke weiter 
ausgearbeitet und zwar zur Feststellung des Eiweißgehaltes eiweißarmer 
Körperflüssigkeiten, indem nach Versetzen der eiweiß- und goldsolhaltigen 
Flüssigkeit mit Sulfosalicylsäure ein Farbenumschlag auftritt, der titriert 
werden kann; ebenso konnte er den fermentativen Abbau von Eiweißkörpem 
durch Pepsin oder menschlichen Magensaft durch Beobachtung der Farbenän­
derung eines zugesetzten Goldsols quantitativ verfolgen. 12
1 Zeitschr. f. physikal. Chemie 113, 299 (1924).
2 Zeitschr. f. d. ges. exp. Med. 51, 700 (1926).
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---------- •, des Raffoschen Schwefelsols 56,58.
—.gegenseitige, der Farbstoffe 188—191. 
Fällungsregel (Schulze-Hardy) für Arsen­
sulfid 152.
—- — für Kongorubinsol 183.
------ -für Raffosohes Sohwefelsol 57.
Sachregister. 2 5 3
Fällungsreihen des Biweißsols 220.
— des Kieselsäuresols 66.
— des Raffoschen Schwefelsols 57. 
Färberei 192.
—, Adsorptionstheorie 194.
—, chemische Theorie 195.
—, irreversibler Verlauf der Farbstoffauf­
nahme 196.
Farbstoffe 180f.
—, Dialyse 182.
—, Ultramikroskopie 182.
—, KolloideharakterundZusammensetzung 
183f.
—, Löslichkeit 184.
—, Kolloidfällung 188f.
—, Zusammensetzung der Disazofarbstoffe 
I84f.
—, Leitfähigkeitsmessungen 186.
—, osmotischer Druck 186.
—, Schutzwirkungen 191.
Fermente (anorganische) 32—34. 
.Ferrooyanide 160.
Ferrocyankupfer 164.
Festigkeit von Gelen, fädige 177.
— von Gelatine 234.
Fibrin, Quellung 233.
Fibroin 204.
Formolmethode 11—15.
Formylzahl (Eiweißkörper) 203. 
Fraktionierung von Eiweißkörpem 200f.
Gelatine 219, 221, 227f.
Gelstruktur (Gelatine) 231.
Gerinnung von Eiweißhydrosolen 224,237. 
Gliadine 204.
Globuline 219, 221, 204, 206, 209—211. 
Gluteline 204.
B-Glutin 228.
(lold, reines, kolloidales, Darstellung 10—17.
------------, Faradays Goldsol 10.
------------, Cassiusscher Purpur 10.
------------, Kunkels Goldrubinglas 10.
------------, Verfahren des Verfassers, reino
hochrote kolloide Goldlösung 11.
------------, Verfahren 1 (mit Formol Auf)
11.
------------, Verfahren 2 (mit Phosphor) 15.
------------, Verfahren 3 (Keimmethode) 16.
-—, Verfahren 3 a (Formol) 17.
------------, Koagulation 21.
------------, Konzentrieren der Goldlösung
12.
------------, Eigenschaften 13.
------------, Verhalten gegen Quecksilber 13.
------------, Reduktionsgeschwindigkeit 14.
/
Gold, reines, kolloidales, diverse Methoden
17.
------------ , Nachweis der metallischen Natur
18.
------------ , Raumgitter der Goldteilchen 19.
------------, Größe der Goldteilchen 19.
------------, Farbe (Theorie) 19, 20.
------------ , Absorptionsspektren 20.
------------, blaue Goldhydrosole 20, 21.
— — —, Farbenumschlag bei der Koagu­
lation 21.
------------, Reaktionen 23.
------------, kolloidchemisches Verhalten 23.
------------, Gold als Indicator 23.
------------, Gold als Reagens 24.
------------, nach Donau 24.
------------, Adsorption 26.
—  ----- , Schutzwirkung 26.
------------, Goldzahl 26.
------------, Umschlagzahl 28.
------------, Anwendungen in Biologie und
Medizin 29.
—»geschütztes, kolloides 31.
Goldzahl, Definition 27.
— von Eiweißkörpem 210.
Hämoglobin 204, 208, 213, 234f. 
Halogensilber 156.
Histone 204.
Hitzegerinnung von Eiweißkörpern 224. 
van’ t  Hoffsches Gesetz und Eiweißkörper 
214.
Hofmeistersche Ionenreihen 226. 
Hohlraumvolumen der Kieselsäure 78, 84. 
Hydratation von Eiweißkörpern 223. 
Hydrierung, katalytische 47 f.
Hydrophilie (Schwefelsole, Seifensole) 52f., 
' 168.
Hysteresis 76f., 86.
Indikatoren 23f., 183, 237f.
Iridium, kolloides, Herstellung nach Paal 
45.
Isoelektrisehe Eiweißkörper 208, 223.
Kapillaranalyse 198.
Kapillaritätstheorie, Anwendung 78f. 
Katalytische Wirkungen der Platinsole 32 f. 
47 f.
Keimbildung 4, 13 f.
Keimmethode der Metallsoldarstellung lOf. 
Keime, Wachstum 5.
Keratine 204, 211.
Kieselsäure, kolloide (nach Graham) 64 f. 
—, reine 65.
2 5 4 Sachregister.
Kieselsäure, durch Dialyse erzeugter Rein­
heitsgrad 65.
—, alkalifreie, nach Ebler und Fellner 66. 
—, geringe Gefrierpunktserniedrigung der­
selben 66.
—.Elektrolytfällung derselben! Pappada) 66. 
■—, Schutzwirkung derselben und ihre Um­
wandlungen (Mylius und (Iroschuff) 67. 
Kieselsäure, Krystullisation 67.
—, Gel, Wasserreichtum, Hydratbildung. 
Eormart der Teilchen 68.
------ , Festwerden beim Eintrocknen, Um-
------ , Organogele (Graham) 70.
------ , Benzolgel, Erklärung der Wasser­
bindung 71.
------ , Acetogel 72.
— —, Struktur 72.
------ , Bülschlis Auffassung davon 73f.
------ , ultramikroskopische Untersuchungen
74.
— —, Erklärung des Umschlags 74.
------ , Entwässerung hei stufenweiser Ver­
minderung des Dampfdrucks (ran Bern- 
melen) 76.
-------, Hohlraumvolumen (Bachmann) 77 f.
------ , Anwendung der Kapillaritätstheorie
auf den Entwässerungsvorgang 78.
-------, Bestätigung der Theorie (Andersons
Arbeiten) 79 f.
— —, Färbungen 87.
— —, Mikroskopie 87.
------ , praktische Verwendung 88.
Koagulation des Goldes 21.
— der Kieselsäure 66.
— von Eiweißkörpern durch Hitze 224.
---------durch Alkohol 225.
---------- durch Neutralsalze 206, 225.
----------- durch Schwermetallsalze 226.
------------durch Säuren 227.
—, biologische Bedeutung 227.
Kohlenoxydhämoglobin 235.
Kollagen 204.
Kongorot 185.
„Kontraluesin“ 51.
Krystallisation von Kolloiden, Eisenoxyd 
130f.
---------- , Gold 32.
---------- , Silber 42 f.
---------- , Wolfram 50.
---------- , Schwefel 54.
---------- , Kieselsäure 57 f.
---------- , Titansäure 124f.
---------- , Vanadinpentoxyd 147.
---------- , Sulfiden 152.
— von Eiweißkörpern 205, 233.
Krystallisationsgesetz reiner Natronseifen 
(Krafft) 177f.
Kupfer, kolloides 49.
Lactalbumin 207, 211.
Ladung der Teilchen 6—10. 
Leitfähigkeitsuntersuchungen 136,186—188. 
Lyophilio 218.
Magnetooptische Untersuchungen 138 f. 
Membranen, Kollodium, Verwendung 136. 
—, semipermeable, Bedeutung 164. 
Membrangleichgewicht (Dannau) bei Ei- 
weißkörpern 213, 221 f.
Metaeisenoxyd 133.
Metalle, kolloide, Allgemeines 1. 
Metallkolloide, reine, Bildungsbedingungen 
3 und 4.
------- , Keimbildung und Wachstum 4, 5.
------- , Verzögerung der Reduktion 5.
------- , kleinste Keime 5.
------- , Herstellung durch elektrische Zer­
stäubung 5, 6.
------- , elektrische Ladung der 'Teilchen 6
bis 10.
------- s. Gold.
—, geschützte, Allgemeines 39.
------- , koll. Silber nach Lea 39.
------- , koll. Silber nach Prange 40.
— ■—, koll. Silber, Reinigung 41.
------- , koll. Silber, Organosole 4L
— —, koll. Silber, Krystallisation 42.
— —, koll. Silber, Technisches 43.
------- , koll. Silber, Collargol usw. 43.
— —, koll. Silber, medizinische Anwen­
dungen 43.
------- , koll. Silber, Farbenänderungen 44.
•—, geschützte, nach Paul und Skila, Platin, 
Palladium 45, 46.
-------, katalytiseheWirkungen desPlatins47.
Metalle, kolloide, diverse 38, 49 f. 
Metaaluminiumoxyd 142.
Metaeisenoxyd 133.
Metathoroxyd 127.
Metazinnsäure 115, 116.
Metazirkonsäure 126.
—, Hydrogel 126.
Methämoglobin 235.
Methylzahl der Eiweißkörper 203.
Micell, das (Nägeli), s. Allgem. Teil S. 37;
Plural: .die Micelle.
Milch 236 f.
Mizelläquivalent s. Elektroäquivalent. 
Mizelle, die =  la micelle (Dudaux), s. All­
gem. Teil S. 170f.
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MizeUgewicht von Eiweißkörpern 213f., 
228.
Molekulargewicht von Eiweißkörpern 211 f., 
228.
Molybdän 50.
Molybdänsäurehydrosol 145. 
Molybdänblauhydrosol 146.
Monone — Primärteilchen s. Allgem. Teil
S. 40.
Mucoproteine 204.
Muskel- Quellung 233.
Neutralsalzfällung der Eiweißkörper 225. 
Nucleoproteide 204.
Opal !)4.
Organe (tierische, Quellung) 233. 
Organosolc 38, 41.
Organogele 70, 231.
Osmium, kolloides, Herstellung nach Paal 
45.
Osmotischer Druck von Eisenoxydhydro- 
solcn 138.
------ von Eiweißkörpern 212f., 223, 228.
Oxyde und Oxydhydrate, kolloide 62f., 150. 
Oxyhämoglobin 235.
Palladium, kolloides 46.
------- , Eigenschaften nach Ohlenberg 40.
------- , Eigenschaften nach Skila und Meyer
4öf.
Palladiumwasserstoff 46.
Pepsin 217.
Peptidbindung (Eiweißkörper) 202f. 
Peptisation 109— 118, 128f., 154, 218f. 
Peptoide 128.
Photohaloide 159.
Platinsole 32 f.
—, Vergiftungserscheinungen 33.
—, Herstellung nach Paal 45. 
Platinmetallkolloide, katalytische Wir­
kungen 32, 47.
Pleochroismus 42, 197.
Polypeptide 202, 217.
Protalbinsäure 45.
Protamine 204, 220.
Protargol 43.
Proteolytische Fermente 210, 217. 
Protoplasma 205.
Pseudoglobulin 206, 209, 215. 
„Purpursäure“ 121.
Quecksilber, kolloides 51.
-------, Verhalten gegenüber Goldsol 13.
Quellung von Gelatine 229f.
Quellungsgeschwindigkeit 230. 
Quellungswärme 229.
Quellungsdruck 230.
Racemisierung von Eiweißkörpern 210. 
Radioaktive Stoffe 86. 
lleduktionsgeschwindigkeit 14f. •
: Refraktion, spez. von Eiweißkörpern 209. 
Röntgenstrahlenuntersuchungen an Kol­
loiden 31, 123, 125, 130, 140, 152. 173. 
Rückblick bezüglich Zinnsäure I19f.
Säurebindung durch Eiweißkörper 220ff., 
233, 237.
Säurcfällung durch Eiweißkörper 227. 
Schäumen der Seifen 174. 
Schultze-Hardysche Regel 152. 
Schutzkolloide 27, 150.
Schlitzwirkungen der Kieselsäure auf Gold 
66 f.
— der Metazinnsäure auf Gold 116.
— des Zirkoniumoxyds auf Gold 125.
— des Caseins auf Gold 210, 237 f.
—• des Eiweiß auf Farbstoffe 191 f.
— der Farbstoffe auf Halogensilber 191. 
Schwefel, kolloider 52.
— aus SO.,H2 +  H2S 53.
— aus Natriumthiosulfat 53 f.
— aus alkoholischer Lösung 58.
— mit Schutzkolloid, Anwendungen 59 f. 
Schwermetallsalzfällung der Eiweißkörper
226.
Schwermetallsalze, biologische Wirkung 
227.
Seifen 166.
—, Änderungen der Eigenschaften von Sei­
fen höherer Fettsäuren 167. 
Seifenlösungen 169.
—, Zerteilungszustand und elektrische 
Eigenschaften 169.
—, Struktur der Kolloidteilchen 171.
—, „saure Seifen“ 172.
—, Wasch wirkung 174.
—, Strukturen der Seifengele 171.
Selen, kolloides 60f.
Serumalbumin 204, 206, 207, 209, 210, 
215, 220, 223f., 226.
Silber, kolloides 34 f.
— nach Bredig 36.
— nach Kohlschülter 36.
— nach Carey Lea 39.
—, andere Formen (Silberspiegel) 37 f.
—, Modifikation A 39.
—, Modifikation C 41.
—, Pranges Hydrosol 40.
2 5 6 Sachregister.
Silber, Eeinigung 41.
—, Organosole 41.
—, Krystallisation 42.
—, technisches 43.
—, Farbenänderungen 44.
—, baetericide Wirkung 44.
Sill#rpurpur 124.
Silicium 50.
Struktur, chemische, der Eiweißkörper 201, 
211, 216f.
—, kolloidchemische 217f.
„Sulfidal“ 50.
Sulfidhydrosole, Darstellungen 154—155.
Thorium 50.
Thoriumoxyd 126f.
Titan 50.
Titansäure 124.
Tonerde 140.
— nach Graham 142.
— nach Willstätter 142.
—, Hydrate 141.
„Totbrennen“ 127. 
Trooknungserscheinungen OOf., 73f. 
Trypsin 217.
Ultrafiltrationsuntersuchungen 136, 234. 
Ultramikroskopie und Dialyse der Farb­
stoffe 182.
Ultramikroskopisehe Untersuchungen von 
Indicatoren 183.
Ultramikroskopie der Milch 236.
— von Casein-Goldsolen 238. 
Ultrazentrifuge (Anwendung) 215f. 
Umschlagspunkt 76.
Umschlagszahl 28.
Vanadinpentoxyd 146.
—, Doppelbrechung 147.
—, Elektrolytkoagulation 148.
Vergiftung der Platinsole 33.
Verwendung, biologische, fällende Schwer­
metallsalze 227.
------., Goldsol 29f„ 238.
------ , Schwefelsole 59 f.
—, pharmazeutische, Kieselsäuregel 90.
—, technische, Aluminiumoxydgel 89.
------ , Cassiusscher Purpur 120.
------ , Kieselsäuregel 89.
------ , Leimgel 234.
------ , Wolfram, kolloides 50.
------ , therapeutische, Jodsilbersol 159.
------ , Kieselsäuregel 90.
------ ■, Quecksilbersol 51.
------ , Schwefelgel 60.
Verwendung, technische, Silbersol 43. 
Viscosität von Eiweißkörpern 209, 222 f., 
232.
Vitellin 204.
„Vomasol S“ 59f.
van der Waalsches Gesetz (Anwendung auf 
Eiweißkörper) 214.
Waschwirkung der Seife 174. 
Wertigkeitsregel 57f., 152.
Wolfram, kolloides 49 f.
—, Glühlampen 50.
Wolframblau 145.
Wolframsäure 144.
Zeolithe 95—98.
Zinnsäuregel, Einfluß der Teilchenabständc 
auf Peptisierbarkeit 104.
—, chemische Theorien der Zinnsäuremodi­
fikationen (Willstätter) 106.
—, Elektrizitätstransport durch Zinnsäure
112.
—, Einfluß des Peptisationsmittels 109. 
Zinnsäuregele verschiedener Teilchengröße 
102, 103.
—, affine Adsorptionsisotliermen 103.
—, Wassergehalt der Modifikationen 100. 
Zinnsäurehydrosol, Darstellung 98.
—, Eigenschaften 99.
—, Elektrolyse 99.
—, Schutzwirkung 99, 115.
—, Modifikationen a und b 100.
—, MecUenburgs Theorie der Modifikationen
102.
—, Viscosität und Oberflächenspannung
111.
—»osmotischer Druck 111.
—.Elektrolytfällung 111.
—, Ultrafiltration 110.
—, Struktur der Teilchen 111.
—, Leitfähigkeitsmessungen 113.
—, elektrische Ladung 113.
—, Elektroäquivalent 113.
—, Zusammensetzung 114.
—, Verhältnis Masse zu Ladung 114.
—, Vargas und Wintgens Untersuchungen 
112—115.
Zinnsäure, Metazinnsäure 115—116.
—, Säurepeptisation 116—118.
—, Alkalipeptisation 118.
—.Ultrafiltration 117.
Zinnsäuregel 119.
—, Peptisation 119.
Zirkonium, Hydrosol 30.
Zirkoniumoxyd, Hydrosol 125.
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